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Referat
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Strukturbildung in amorphen Al-

UM-
Legierungen, Quasikristallen und amorphen Halbleitern, sowie die Temperatur-
und Konzentrationsabh

angigkeit der elektrishen Transportgr

oen Widerstand und
Thermokraft untersuht. Die Legierungen wurden in Form d

unner Shihten durh
abshrekende Kondensation aus der Dampfphase hergestellt. Die atomare Struktur
wurde durh Elektronenbeugung analysiert.
F

ur die Beshreibung der atomaren Struktur werden der Durhmesser der Fer-
mikugel (im k-Raum) und die Friedel-Wellenl

ange (im r-Raum) als interne Skalen
benutzt. Nah der Skalierung der atomaren Struktur mit diesen Gr

oen zeigen sih
groe

Ahnlihkeiten zwishen ganz vershiedenen Systemen.
Durh Kombination der Strukturdaten mit elektronishen Transportgr

oen ist es
m

oglih, ein bereits bekanntes Szenarium der Strukturbildung, das auf Resonan-
zen zwishen dem Elektronensystem als Ganzem und der sih bildenten statishen
Struktur der Ionen aufgebaut ist, zu erweitern.
Bei der Strukturbildung und ihrem Einu auf die elektronishen Transporteigen-
shaften und die Stabilit

at der amorphen Phase wird bei den Al-

UM-Legierungen
der Einu eines Hybridisierungsmehanismus zwishen den Alp- und den TMd-
Elektronen diskutiert.
F

ur die Beshreibung der atomaren Struktur der Al-

UM-Legierungen wird auer
der shon bekannten sph

arish-periodishen Ordnung ein neuer Typ von Ordnung
beobahtet, welher eine lokale Winkelordnung verursaht. Die sph

arish-periodishe
und die Winkelordnung lassen sih bei der Untersuhung mit vershiedenen Anlas-
stemperaturen, insbesondere bei den Proben, die einen kontinuierlihen

Ubergang
von amorpher zu quasikristalliner Phase ausf

uhren, beobahten.
2Die sph

arish-periodishe Ordnung f

uhrt zu einem breiten Pseudogap in der elek-
tronishen Zustandsdihte bei E
F
, die Winkelkorrelation bei Quasikristallen, durh
die relativ weit reihende Ordnung, zu einem sharfen Pseudogap.
Die

Anderung der elektronishen Eigenshaften in der amorphen und quasikri-
stallinen Phase als Funktion der

Ubergangsmetalle aber auh als Funktion der Tem-
peratur kann quantitativ mit dem Konzept der Spektralleitf

ahigkeit beshrieben
werden, das auf zwei Pseudo-Energeriel

uken an der Fermikante beruht.
Die Resonanz, die zu Winkelkorrelationen f

uhrt, wird bei amorphen Halbleitern
weiter getestet. Es werden dazu sowohl reine Elemente als auh bin

are Legierungen
untersuht.
S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Phase, D

unne Shiht, Spektralleitf

ahigkeit, Stabilit

at, Elektronendihte, Kristal-
lisation, Plasmon-Resonanz, Winkelkorrelation, Sph

arishe Ordnung, Pseudogaps.
Kapitel 1
Einleitung
Strukturbildung ist bis heute ein noh ungel

ostes Problem der Naturwissenshaften.
Es bleibt selbst aus Siht der theoretishen Physik noh ungel

ost, denn das Fehlen
von Periodizit

at und damit die Nihtanwendbarkeit des Bloh'shen Theorems erfor-
dern in diesen fr

uhen Stadien numerishe Methoden und damit extreme Computer-
leistungen. W

ahrend relativ kleine Systeme mit wenigen Atomen (z.B. Molek

ule) nu-
merish noh vollst

andig l

osbar sind, sind groe Systeme ohne vorherige Kenntnis der
Dihten, oder bei komplexen Bindungsverh

altnissen, die langreihweitig sind oder
die z.B. Ladungsaustaush und Hybridisierung einshlieen, niht l

osbar bzw. sind
limitiert auf wenige hundert Atome. Von diesen benden sih viele entweder auf
der Ober

ahe eines berehneten Clusters und sind damit nihttypishen Bindungs-
verh

altnissen ausgesetzt, oder ihre Anzahl ist zu klein um Fernordnung auszubilden
[1℄.
Aus experimenteller Siht stellen amorphe und 

ussige Systeme Modelle f

ur das
Studium der Strukturbildung dar, da sie Vorstufen f

ur die kristallinen Phasen bilden
und sih gerade auf demWege von der Unordnung zur Ordnung benden. F

ur Unter-
suhungen fundamentaler Prozesse bei der Strukturbildung haben sie viele Vorteile.
Sie sind isotrop, strukturell sehr exibel und existieren homogen

uber weite Kon-
zentrationsbereihe. Vershiedenste Bindungstypen lassen sih kombinieren und in
ihrer Rolle bei der Strukturbildung untersuhen. Die amorphen Systeme lassen sih
mit vershiedenen Methoden bei tiefen Temperaturen aus den untershiedlihsten
Komponenten relativ leiht pr

aparieren [2℄. Ausserdem lassen sie sih

uber vershie-
dene Anlastufen bis zum

Ubergang in die kristalline oder (insbesondere in der
vorliegenden Arbeit) quasikristalline Phase f

uhren [3℄.
Vor Jahren shon wurde die Strukturbildung von metallish-amorphen Systemen
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als Konsequenz eines sih selbsorganisierenden, sph

arish-periodishen Resonanzef-
fekts zwishen der sih bildenden statishen Anordnung der Atome (Ionen) und dem
Elektronensystem beshrieben [4℄ (Hume-Rothery-, Peierls-artig). Unter dem Ein-
u dieser Resonanz tritt sph

arish-periodishe Ordnung (SPO) auf [5, 6, 7℄. Da
Leitungselektronen einen Einuss auf die Stabilit

at einer Phase, d.h. auf das Auf-
treten einer bestimmten atomaren Struktur haben k

onnen, ist seit den Arbeiten
von Hume-Rothery [8℄ und Jones [9℄ aber auh Peierls [10℄ bekannt. Die sogenann-
ten Hume-Rothery- oder auh Elektronenphasen

andern durh Legieren bei einer
bestimmten mittleren Anzahl

Z
e
der Leitungselektronen pro Atom (e/a) harak-
teristish ihre Kristallstruktur. Dieser Eekt ist vor allem bei bin

aren Legierungen
aus Edelmetallen (Cu, Ag, Au) mit polyvalenten Elementen (Zn, Al, Sn, Sb) gut
bekannt [8℄. Tabelle 1.1 gibt eine

Ubersiht

uber einige Hume-Rothery-Phasen in
Abh

angigkeit von der eektiven mittleren Valenz.
Phase Struktur

Z
e
(e=a) Lit.
 f 1.0-1.41 [11℄
 b 1.36-1.59 [11℄
-Messing komplex kubish 1.54-170 [11℄
Æ komplex kubish 1.55-2.0 [11℄
 hp 1.32-1.83 [11℄
" hp 1.65-1.89 [11℄
amorph ungeord. > 1:8 [12℄
Tabelle 1.1: Hume-Rothery Phasen, ihre Struktur und die Bereihe ihrer eektiven mitt-
leren Valenz

Z
e
[12℄.
Die Ursahe f

ur dieses Ph

anomen liegt in der bereits erw

ahnten resonanzartigen
Wehselwirkung [4℄ zwishen dem Elektronensystem, repr

asentiert durh die Fermi-
kugel (bzw. die Dihtevariation der Elektronenverteilung), und der sih bildenden
atomaren Struktur, repr

asentiert durh die (Pseudo-)Brillouin-Zone oder Jones-Zone
(bzw. durh die Verteilung der Ionen im Raum), die zu einer Absenkung der Ge-
samtenergie U
ges
durh die Bandstrukturenergie U
bs
f

uhrt und somit die Struktur
stabilisiert [13℄. Die Bandstrukturenergie ist der Energiebeitrag zur Gesamtenergie,
der dadurh zustande kommt, da der Fermik

orper beim Ber

uhren eines (Brillouin-
) Zonenrandes eine L

uke in der Besetzung der elektronishe Zust

ande bei der Fermi-
Energie bildet [13℄. Diese L

uke ist es, die die Energie des Elektronensystems und
damit des Gesamtsystems abgesenkt.
5In den letzten Jahren konnte an amorphen Systemen gezeigt werden, da das
Gesamtsystem vershiedene Szenarien nutzen kann, die Gesamtenergie so weit wie
irgend m

oglih abzusenken, d.h. aus energetisher Siht die Bildung der Energiel

uke
bei E
F
zu optimieren [14, 15, 16, 17℄.
Bei der Diskussion der Resonanzstabilisierung ist die Kenntnis des Fermikugel-
durhmessers (das Elektronensystem harakterisierend) und damit der Elektronen-
dihte von auerordentliher Wihtigkeit. Bei einfahen Metallen aus der Haupt-
gruppe des PS kann diese aus dem Halleekt [18℄ oder der Plasmaresonanz [19℄
ermittelt werden. Bei komplexeren Systemen aus der Hauptgruppe, z.B. bei den
Halbleitern, versagen die Transportmessungen, w

ahrend die Plasmaresonanzmetho-
de noh immer gute Ergebnisse liefert (z.B. bei C, Si, Ge, et. [19℄). Bei den sp

aten

Ubergangselementen, zu denen auh die Edelmetalle, aber auh die Elemente der
Nebengruppe wie z.B. Cd, Zn, Hg, zu z

ahlen sind, stellt, zumindest bei den ungeord-
neten Systemen, der Halleekt wieder die Methode der Wahl dar [20℄, w

ahrend die
Plasmaresonanzmethode falshe Ergebnisse liefert [19℄. Bei den fr

uhen

UM bis zum
Cr sind die Verh

altnisse gerade ungekehrt. F

ur die sp

aten

UM im Bereih von Mn
bis zum Ni liefert keine der beiden Methode brauhbare Ergebnisse der Elektronen-
dihte. Der Einu ihrer d-Elektronen ist bis heute niht gekl

art. Aus diesem Bereih
des PS kommt in der vorliegenden Arbeit bei den Al-

UM-Systemen mindestens einer
der Legierungspartner. Die Bestimmung der Elektronendihte und daraus 2k
F
wird
also eines der Probleme der vorliegenden Arbeit darstellen.
Die Transportgr

oen, andererseits, sind sensitiv auf Abweihungen der Dispersion
in Bereih von E
F
vom einfahen Verhalten nah den MFE. Insbesondere L

uken
bzw. Pseudol

uken, und damit auh solhe, die durh die Resonanzstabilisierung
entstehen, beeinuen den elektronishen Transport, so da Anomalien auftreten.
Beim Tempern, d.h. beim Verbessern der Resonanzen, k

onnen demzufolge die elek-
tronishen Transportgr

oen zus

atzlih genutzt werden, die Strukturstabilisierung
bzw. Resonanz zu studieren.
In der vorliegenden Arbeit wird

uber amorphe Quasikristalle und Halbleiter-
Systeme berihtet, deren Besonderheit darin besteht, das bereits im amorphen Zu-
stand, zus

atzlih zur SPO, auh lokale Winkelordnung auftritt und diese bei den
ersteren mit steigender Anlasstemperatur bis zu einer denierten Fernordnung zu-
nimmt.
Quasikristalle (q), sind Materialien mit perfekter Fernordnung, aber fehlender
3D-Periodizit

at [21℄. Sie zeigen im Beugungsbild sharfe Reexe \ verbotener Sym-
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metrie\. In der unmittelbaren Nahordnung sind sie sph

arish (Cluster) und haben
aperiodishe 'Netzebenen'

uber groe Abst

ande [22℄. Das erste System mit quasi-
kristalliner Symmetrie wurde 1984 von Shehtman et. al [23℄ in AlMn durh ein
shnelles Abshrekverfahren aus der Shmelze hergestellt. Von den vershiedenen
Systemen, die bis heute gefunden wurden, sind die meisten thermodynamish in-
stabil und strukturell stark gest

ort. Sie zeigen elektronishe Transporteigenshaften
vergleihbar zu amorphen Metallen.
Ikosaedrishe Legierungen vom Typ Al-Cu-

UM (

UM : Fe, Ru, Mn, Cr, Os)
[24, 25, 26℄ und Al-Pd-

UM (

UM : Mn, Re) [27℄ geh

oren zu den thermodynamish
stabilen Phasen. Sie sind strukturell weniger gest

ort und ihre elektronishen Trans-
porteigenshaften zeigen st

arkere Anomalien bis hin zum Metall-Isolator-

Ubergang.
Sie wurden seit ihrer Entdekumg intensiv untersuht und bilden einen Shwerpunkt
auh der vorliegenden Arbeit.
Sp

atestens seit der Anwendung von kristallinen Halbleitern in der Elektroteh-
nik, kommt diesen Materialien ein ausserordentlihes Interesse entgegen. Auh die
amorphen und 

ussigen Halbleiter, sp

atestens seit den bahnbrehenden Arbeiten
von Mott [28℄, werden heute noh intensiv untersuht. Gerade bei diesen gibt es
seit Jahrzenten viele ungel

oste oene Fragen, die vor allem die theoretishe Physik
intensiv besh

aftigten. Insbesondere der Metall-Isolator-

Ubergang in amorphen Sy-
stemen wartet nah ersten Arbeiten von Mott [28℄, aber auh von Anderson [29℄,
einer L

osung und f

uhrt zu immer neuen Wellen des Interesses [30, 31℄.
Bei sehr tiefen Temperaturen f

uhrten Anomalien in der Ultrashalld

ampfung [32℄
bzw. bei h

oheren Temperaturen in der W

armeleitf

ahigkeit amorpher Dielektrika und
Halbleiter [33, 34℄ zum sogenannten Zwei-Niveau- (TLS) oder Tunnelmodell. Mit
diesem Modell kann man zwar die Experimente, nah immer neuen Verfeinerungen,
gut beshreiben, den Durhbruh zu einem mikroskopishen Verst

andnis ist jedoh
bis heute noh immer niht gelungen. In den meisten F

allen ist unklar was tunnelt.
Abbildung 1.1 zeigt shematish die Struktur von SiO
2
, dem Standartsystem f

ur ein
TLS bzw. ein dielektrishes Glas.
Bei der Frage bzgl. der Elektronendihte oder eines Fermik

orpers, geht man in
der Regel davon aus, da ein solher, da elektronisher Transport niht auftritt,
bei den Dielektrika und Halbleitern niht existiert. Es wird unten gezeigt werden,
da Elektronenverlustmessungen jedoh eine gut ausgepr

agt Plasmaresonanz zeigen
und die daraus ermittelte Elektronendihten bis auf wenige Prozent mit dem MFE
7Abbildung 1.1: Shematishes Netzwerk eines kovalent gebundenen amorphen Systems
[35℄

ubereinstimmen und demzufolge auf einen wohldenierten Fermik

orper hinweisen.
In den vielen theoretishen Arbeiten zu den ungeordneten Halbleitern werden
oft Strukturmodelle genutzt, bei denen die Atome statistish verteilt sind [36℄.
Tats

ahlih besitzen Halbleiter in der unmittelbaren Nahordnung, durh den Aufbau
gerihteter kovalenter Bindungen, wohl denierte Winkelkorrelationen. Sie bilden
dabei ein Netzwerk (Abb. 1.1). In den letzten Jahren konnte, vor allem auh durh
Arbeiten im Zusammenhang mit der vorliegenden Shrift, gezeigt werden, da auh
amorphe Halbleiter eine sph

arish-periodishe Abstandsverteilung der Atome und
Resonanzen zwishen dem Elektronensystem und der statishen Struktur besitzen.
Resonanzeekte zwishen dem Elektronensystem und der statishen Struktur fan-
den bisher jedoh bei der Diskussion des MIT bzw. der Tieftemperaturanomalien
noh keine Beahtung, was siherlih auh dadurh zu erkl

aren ist, da sie in der
Community wenig bekannt sind.
Die Untersuhung der statishen Struktur der amorphen Legierungen stellt des-
halb einen weiteren wesentlihen Teil der vorliegenden Arbeit dar. Deren Struk-
turanalyse ist jedoh mit dem Problem behaftet, da 

ussige und amorphe Sy-
steme, trotz jahrelanger intensiver Forshungen auf diesem Gebiet, bis heute noh
niht nah einem einheitlihen Konzept analysiert werden. Bei bin

aren Legierungen
(AB) kann der totale Strukturfaktor bzw. die Verteilung der Atome im Ortsraum
nah AA-, BB-, AB-Korrelationen separiert werden (nah Ashroft-Langreth [37℄,
Faber-Ziman [38℄). Es wurden jedoh auh Vorshl

age einer Separation in NN-, CC-
und NC-Korrelationen gemaht (nah Bhatia-Thornton [39℄), wobei N f

ur Teilhen
(Number) und C f

ur Konzentration (Conentration) stehen.
Kollektive Beitr

age zum Beugungsbild, wie in Kristallen, in denen die meisten
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Braggreexe niht unmittelbar den Abst

anden von Atomen zuzuordnen sind,
sondern Abst

anden von ganzen (Netz-)Ebenen dieser Atome, wurden bisher
vernahl

assigt oder als niht existent angesehen.
In der vorliegenden Arbeit soll die Frage untersuht werden, welhes die funda-
mentalen Prozesse der Strukturbildung sind, wie sih die Struktur beshreiben l

asst
und welhe Konsequenzen f

ur den elektronishen Transport auftreten.
In Kap. 2 werden die Grundlagen der Resonanzstabilisierung und des elektro-
nish Transports vorgestellt. In Kap. 3 werden die experimentellen Bedingungen der
Probenherstellung, die Messung der elektronisher Transportgr

oen, der Struktur
und der Elektrondihte beshrieben. Die Ergebnisse selbst werden in 3 Extrakapi-
teln vorgestellt. Die bin

aren Al-

UM-Legierungen in Kap. 4, die tern

aren Systeme,
die durh Tempern quasikristallin werden, in Kap. 5 und die amorphen Halbleitern
in Kap. 6. In Kap. 7 werden die Zusammenh

ange f

ur die Al-Legierungen einerseits
und f

ur die Halbleiter andererseits diskutiert. Nah einer Zusammenfassung werden
nah dem Literaturverzeihnis in einem Anhang Parameter f

ur die Anpassung der
experimentellen Daten des elektronishen Transports aufgelistet, sowie das Abbil-
dungsverzeihnis und das Tabellenverzeihnis angef

uhrt.
Kapitel 2
Grundlagen
In diesem Kapitel werden, nah einigen

Uberlegungen zu verbotenen Symmetrien,
die Grundlagen der elektronishen Stabilisierung im Rahmen des Hume-Rothery-
bzw. Resonanz-Prinzips und ihr Einu auf die elektronishen Transporteigenshaf-
ten wiedergegeben.
2.1 Verbotene Symmetrien
Der Begri verbotene Symmetrie l

at sih folgendermaen verstehen: Nehmen wir
als Beispiel eine 2D-Fl

ahe, welhe gem

a Abb. 2.1 mit Polygonen bedekt werden
kann. Eine erlaubte Symmetrie ist dadurh gekennzeihnet, da beim Aneinander-
legen gleiher Polygone die Fl

ahe vollst

andig bedekt wird und andererseits, wie
z.B. im Fall von Dreieken, Viereken oder Sehseken, keine

Uberdekungen auf-
treten (Abb. 2.1a). Bei verbotenen Symmetrien (Abb. 2.1b) hingegen w

urde beim
Aneinanderlegen gleiher Polygone die Fl

ahe niht vollst

andig bedekt werden, wie
z.B. beim Pentagon, oder es w

urde

Uberlapp benahbarter Polygone wie z.B. beim
Heptagon auftreten. Ein Beispiel eines 3D-Systems verbotener Symmetrie stellt der
Ikosaeder dar (Abb. 2.2).
Allgemein gilt f

ur den Innenwinkel  eines regul

aren Polygons mit n Kanten:
 =
180
o
 (n  2)
n
: (2.1)
Eine periodishe Anordnung ist nur dann m

oglih, wenn  ein ganzzahliges Vielfa-
hes von 2 ist, oder wenn N = 2n=(n   2) ganzzahlig ist. Zum Beispiel deniert
das Pentagon eine verbotene Symmetrie, weil  = 108
o
und N = 3:

3. Der Winkel
 beeinut die atomaren Abst

ande (wenn jede Eke des Polygons mit einem Atom
besetzt ist).
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p/3
(b)
(a)
p/2
5p/7
2p/3
3p/5
Abbildung 2.1: Vershiedenen Symmetrien : a) erlaubt, b) verboten.
Der Abstand d zwishen den Punkten P
1
und P
2
eines Polygons, die Diagonale
(siehe z.B. Abb. 2.2), ist gegeben durh
d =   a (2.2)
mit
 = 2  os(90
o
  =2) (2.3)
wobei  eine rationale (oder irrationale) Zahl ist, welhe den Winkel  f

ur die Sym-
metrie enth

alt. In Tab. 2.1 sind n, N ,  und  f

ur vershiedene Symmetrien ange-
geben.
F

ur die Strukturbeshreibung von ikosaedrishen Quasikristallen werden eine
f

unfz

ahlige Symmetrie zugrundegelegt und die sogenannten Anlegeregeln benutzt
[40℄. Dabei tritt eine irrationale Zahl  auf, welhe durh die Gr

oe
 = 2  os(90
o
  108
o
=2) =  = 1; 61803::: (2.4)
deniert ist, auh als goldener Shnitt bekannt.  ist also mit einen ganz bestimmten
Winkel, n

amlih  = 108
o
, im Nahbereih korreliert.
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a
a
a
a
a
d
P
2
P
1
b
Abbildung 2.2: 3D-Polygon (Ikosaeder) mit n = 5 Kanten
n N  
3 6 60
o
1 erlaubt
4 4 90
o
1.4142 erlaubt
5 3.333 108
o
1.61803 verboten
6 3 120
o
1.7320 erlaubt
7 2.8 128.27
o
1.8019 verboten
8 2.666 135
o
1.8477 verboten
Tabelle 2.1: n, N ,  und  f

ur vershiedene Symmetrien
2.2 Resonanzprinzip in ungeordneten Systemen
Strukturbildungsprozee lassen sih in der Regel in kristallinen Systemen nur
shleht untersuhen. Eine kontinuierlihe Variation der Struktur z.B. durh die
Variation der elektronishen Bedingungen l

at sih niht realisieren, da durh die
Lage

anderung eines Ions in Kristallen i.a. Gitterfehlstellen auftreten und die ur-
spr

unglih homogene Phase damit 'inhomogen' wird. Die Struktur ungeordneter
Phasen kann sih dagegen bei der Optimierung von Resonanzen exibel an die elek-
tronishen Gegebenheiten anpassen und trotzdem homogen bleiben. Sie eignet sih
deshalb f

ur das Studium fundamentaler Strukturbildungsprozee besonders gut.
2.2.1 Resonanzprinzip im k-Raum
In einem 3D-Kristall mit Gitterparameter a (Abb. 2.3), bewirkt die Resonanz zwi-
shen elektronisher und atomarer Struktur gem

a Abb. 2.3b eine Aufspaltung der
elektronishen Zust

ande bei j
~
kj=j
~
Gj=2 = =a in B

ander, wobei
~
G ein rezi-
proker Gittervektor mit dem Betrag 2=a ist. Die Zust

ande knapp unterhalb von
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a)
I(K)
 
 
 
 
2k
F
k
F
E
F
b)
E(k)
 
 
 
 
E
F
c)
2p/a +p/aK k N(E)
E
 
 
 
 
Abbildung 2.3: Kristallines isotropes 3D-System (shematish). a) Beugungsbild mit
einen Bragg peak, b) Dispersionsrelation der Elektronen, ) zugeh

orige elektronishe Zu-
standsdihte.
jkj = =a werden energetish abgesenkt, die oberhalb angehoben. Eine L

uke bei
E = E(=a) tritt auf. Bei optimaler Resonanz zwishen Elektronensystem und ato-
marer Struktur gilt =a = k
F
bzw. 2=a = 2k
F
, wobei 2k
F
der Durhmesser der
Fermikugel ist, mit
k
F
=
3
p
3
2
 n
o


Z
e
; (2.5)
n
o
der Atomzahldihte, und

Z
e
der eektiven Zahl der Valenzelektronen pro Atom.
In diesem Fall liegt die L

uke bei E
F
und es existieren keine beweglihen Elektronen
mehr (Abb. 2.3). Das System wurde zu einem Isolator (in diese Kristallrihtung).
Wie in kristallinen Systemen gilt auh in 

ussigen und amorphen Systemen, da
die Energie optimal abgesenkt wird, wenn K
pe
 2k
F
ist, die Resonanz also opti-
miert ist, wobei K
pe
die Lage des resonanz-induzierten Maximums (Pseudo Bragg-
Peak) im Strukturfaktor S(K) angibt [14℄ (Abb. 2.4). Wegen der isotropen Pseudo-
Brillouin-Zone bzw. Jones-Zone 

ussiger und amorpher Systeme, deren Durhmes-
ser durh K
pe
harakterisiert ist (Abb. 2.4a), wird die Resonanzbedingung in alle
Rihtungen erf

ullt. In der elektronishen Zustandsdihte tritt bei E
F
statt einer
L

uke jetzt jedoh nur eine Erniedrigung der Zustandsdihte, eine Pseudo-L

uke,
auf (Abb. 2.4). Das System bleibt in der Regel metallish. Weitere Strukturmaxi-
ma (z.B. bei K
pp
in Abb. 2.4a) erzeugen weitere Pseudo-L

uken bei entsprehend
anderen Energien (Abb. 2.4) [41℄.
Zur theoretishen Beshreibung der Stabilit

at (Koh

asion) eines Materials kann
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a)S(K)
K
pp
K
pe
2k
F
 
 
 
 
b)E(k)
k
F
E
F
  
 
 
E(K
pe
/2)
c)
kKpe/2Kpp/2K
E
N(E)
E(K
pp
/2)
E
F
=
 
 
 
 
Abbildung 2.4: Amorphe/f

ussige Systeme. a) typisher statisher Strukturfaktor, b) zu-
geh

orige shematishe Dispersionsrelation der Elektronen, und ) elektronishe Zustands-
dihte.
die Pseudopotentialtheorie herangezogen werden [13℄. In ihr wird die Gesamtenergie
U
ges
in einen volumenabh

angigen (U
V
) und in strukturabh

angige Beitr

age (U
E
, U
bs
,
U
m
) aufgeteilt:
U
ges
= U
V
+ (U
E
+ U
bs
+ U
m
)
str
: (2.6)
U
V
tr

agt etwa mit 95% zur Gesamtenergie bei. Der Rest teilt sih auf die struktur-
abh

angigen Beitr

age auf. U
E
ist die Ewald Energie, sie beshreibt den Beitrag durh
die Ionenverteilung und bevorzugt einfahe, symmetrishe Strukturen [13℄, erfordert
jedoh eine gen

ugende Diusivit

at der Ionen damit sie die Gleihgewihtslagen in
einfah-symmetrishen Strukturen einnehmen k

onnen. Durh shnelles Abshreken
der Proben wird dies verhindert. Der Beitrag U
m
, ein magnetisher Beitrag bei
Anwesenheit lokaler Momente, kann ebenfalls zur Stabilisierung beitragen [14℄, wird
in der vorliegenden Arbeit jedoh vernahl

assigt, da nur a-AlMn auf der sehr Al-
reihen Seite magnetishe Momente zeigt [42, 43℄. In ungeordneten Systemen spielt
deshalb bei der Stabilisierung der Phase die Bandstrukturenergie U
bs
die dominante
Rolle.
Sie ist im k-Raum deniert als
U
bs
/
Z
K
S(K)  jv(K)j
2
 (K)  "(K) K
2
dK ; (2.7)
mit v(K) der Fouriertransformierten des eektiven Pseudopotentials, die die Weh-
selwirkung der Elektronen mit den Ionen beshreibt, mit (K) der St

orungsharak-
teristik und "(K) der Dielektrizit

atsfunktion [13℄.
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F

ur eine vereinfahte Shreibweise f

uhrt man die sogenannte Bandstrukturha-
rakteristik

bs
(K) = jv(K)j
2
 (K)  "(K) (2.8)
ein (Abb. 2.5b). Diese Gr

oe zeigt ein Minimum bei oder knapp unterhalb von
willk. Einheiten
2k
F
a)
K[                ] 
K
o
K
pe
K
pp
F
bs
(K)
S(K)
 
 
 
 
1
0
b)
 
 
 
 
Abbildung 2.5: a) Shematishe Darstellung des Strukturfaktors und b) der Bandstruk-
turharakteristik 
bs
(K) bei Resonanz [14℄.
K =2k
F
und f

uhrt damit zu einem hohen Bandstrukturbeitrag und damit einer
tiefen Gesamtenergie, wenn ein Maximum des Strukturfaktors bei diesem Wel-
lenzahlvektor liegt [14℄. F

ur eine optimale Energieabsenkung des Gesamtsystems
mittels einer Maximierung der Bandstrukturenergie, sollte deshalb die Bedingung
K
pe
' 2k
F
gelten. Anshaulih wird dieser Eekt oft als Brillouinzonen-Fermikugel-
Wehselwirkung bezeihnet.
Die Bandstrukturenergie h

angt nur von derK-Abh

angigkeit der einzelnen Gr

oen
und damit von Impuls

ubertr

agen ab. Winkelkorrelationen bzw. Drehimpulse spielen
in dieser Formulierung keine Rolle.
2.2.2 Resonanzprinzip im r-Raum
Im Ortsraum ist die Bandstrukturenergie deniert durh
U
bs
/
Z
[g(r)  1℄  
e
(r)  r
2
dr ; (2.9)
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mit g(r) der Paarkorrelationsfunktion und 
e
(r) dem eektiven Paarpotential [13℄.
Bei der Strukturbildung gehen die Valenzelektronen an das gemeinsame Elektron-
system und um jedes Ion wird dessen lokale Ladung durh die Gesamtheit aller
Elektronen in Form von sph

arishen Ladungsdihteoszillationen abgeshirmt, die

uber die Poissongleihung zu den sogenannten Friedeloszillationen in 
e
(r) f

uhren.

e
(r) kann ausgedr

ukt werden als

e
(r) /
os(2k
F
 r +)
r
3
(2.10)
und besitzt eine abklingende Welligkeit der Wellenl

ange 
Fr
(Friedelwellenl

ange) mit

Fr
=
2
2k
F
=

F
2
(2.11)
und 
F
der Fermiwellenl

ange. In 

ussigen und amorphen Metallen wurde f

ur kurze
und mittlere Abst

ande zun

ahst experimentell [44℄ und sp

ater dann theoretish [45℄
eine Phasenvershiebung von  = =2 gefunden. Damit ergibt sih das Paarpoten-
tial zu

e
(r) /  
sin(2k
F
 r)
r
3
; (2.12)
shematish in (Abb. 2.6b) dargestellt. Mit 
e
(r) aus Gl. 2.12 kann in Gl. 2.9 die
00
  lpe
a)
2p/K
pe
 
willk. Einheiten
l
Fr
b)
l
Fr
21/417/413/49/45/4
r[                    ]
2p/2k
F
f
eff
(r)
g(r)
 
 
 
Abbildung 2.6: a) Shematishe Darstellung der Paarkorrelationsfunktion und b) des
eektiven Paarpotential bei optimaler Resonanz [14℄.
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Bandstrukturenergie negativ werden und zur Absenkung der Gesamtenergie des Sy-
stems und somit zur Stabilit

at beitragen, wenn die Maxima von g(r) gerade bei
den Minima der Gl. 2.12 liegen (Abb. 2.6a). Aus Gr

unden einer Optimierung, d.h.
einer optimalen Absenkung von U
ges
, verursahen die Friedeloszillationen deshalb
N

ahstnahbarabst

ande r
n+1
in der Paarverteilungsfunktion bei
r
n+1
= r
Fr
n+1
=

5
4
+ n

 
Fr
mit n = 0; 1; 2; 3; : : : (2.13)
[44℄. Die Struktur ist sph

arish-periodish um jedes Aufatom herum geordnet. Es ist
also gerade der Bereih mittlerer Abst

ande, in dem die sph

arish-periodish angeord-
neten N

ahstnahbarshalen auftreten und der

uber die Gleihheit von 
pe
=
2
K
pe
mit 
Fr
=
2
2k
F
die Resonanz der beiden Subsysteme ausdr

ukt und zum Maximum
in Strukturfaktor bei K
pe
' 2k
F
f

uhrt.
Hinweise f

ur Abst

ande bei
5
4

Fr
,
9
4

Fr
,
13
4

Fr
, ..., bzw. auf den damit korrelierten
Streuvektor bei K
pe
' 2k
F
, wurden experimentell f

ur viele amorphe und 

ussige
Legierungen gefunden [14℄ und sind beispielhaft f

ur a-SnCu den Abb. 2.7a,b zu ent-
nehmen. Das Strukturmaximum in S(K) bei K
pe
2k
F
repr

asentiert also keinen Ab-
stand zwishen Atomen, sondern Abst

ande der

aquidistanten, resonanz-induzierten
N

ahstnahbarsph

aren. Analog zu Braggreexen an Netzebenen in Kristallen, ist
er das Ergebnis eines kollektiven Eektes, n

amlih der Steuung an benahbarten
Sph

aren, die jeweils durh mehrere (bzw. viele) Atome gebildet werden.
2k
exp
F
wurde bei a-SnCu mit Gl. 2.5 bestimmt, wobei f

ur n
o
die experimentelle
Atomzahldihte n
exp
o
eingesetzt wurde, die sih aus der Geradensteigung von G(r) =
4rn
exp
o
(g(r)  1) f

ur kleine r berehnen l

at (siehe Kap. 3.4).
Die Verwendung von n
theo
o
(siehe Kap. 3.5) statt n
exp
o
ver

andert diese Korrelation
nur unwesentlih, da beide nur unwesendlih voneinander abweihen [47, 46, 48℄.

Z
e
ergab sih aus den mit der Konzentration gewihteten Valenzen von Kupfer
(Z
Cu
=1 e/a) und Zinn (Z
Sn
=4 e/a) entsprehend ihrer Positionen im Periodensy-
stem der Elemente. Die experimentelle Friedelwellenl

ange 
exp
Fr
wurde

uber Gl. 2.11
berehnet, indem 2k
exp
F
genutzt wurde.
2k
F
und 
Fr
sollen im Weiteren als interne Skalen f

ur Impuls

ubertr

age
bzw. Atomabst

ande Verwendung nden. Mit Hilfe dieser Gr

oen lassen sih, nah
einer Normierung der k- und r-Ahsen durh diese Gr

oen, v

ollig untershiedlihe
Legierungen miteinander vergleihen [6℄. Die Abst

ande 5/4
Fr
, 9/4
Fr
, 13/4
Fr
,
et. werden dabei als Indiz f

ur sph

arish-periodishe Ordnung interpretiert [14℄.
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Abbildung 2.7: a) Normierter Strukturfaktor S(K) von a-SnCu, und b) zugeh

orige nor-
mierte Paarkorrelationsfunktion g(r) [46℄. Zur Normierung der horizontalen Ahsen siehe
den Text.
Eine direkte, experimentelle Bestimmung des Elektronendihte n
e
= n
o


Z
w

are w

unshenswert, ist jedoh bei vielen Systemen, insbesondere bei solhen mit
starker Resonanzstabilisierung, und deshalb tiefen Energiel

uken bei E
F
, oft niht
durhf

uhrbar. Bei Systemen mit d-Zust

anden in der N

ahe von E
F
ist die Ber

uk-
sihtigung dieser zur eektiven Valenz bis heute ungel

ost [19℄.
2.2.3 Szenarien der Resonanzoptimierung
Die Stabilisierung durh die Resonanz zwishen dem Elektronensystem und der sih
bildenden atomaren Struktur er

onet dem Gesamtsystem vershiedene M

oglihkei-
ten ein Optimum zu erreihen, d.h. die Bedingung
K
pe
 2k
F
bzw: r
n
 r
Fr
n
(2.14)
zu erf

ullen. Zum Beispiel durh:
a) einen Ordnungsproze der atomaren Struktur alleine, wie in Edelmetall/Poly-
valentmetall-Legierungen (besonders ausgepr

agt bei

Z  1; 8 e=a [14℄),
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b) eine

Anderung der Atomzahldihte n
o
, wenn z.B. eine Komponente die
M

oglihkeit hat, ihr Atomvolumen zu

andern. In diesem Fall passt sih ne-
ben der atomaren Struktur auh das Elektronensystem (2k
F
) an. Ein Beispiel
f

ur dieses Szenarium stellt a-NaSn dar [15℄,
) eine

Anderung der Valenz

Z, wenn z.B. eine der Komponenten noh freie
Zust

ande an der Fermikante in einem tieferen atomaren Zustand hat und die
Elektronegativit

at zwishen den Komponenten untershiedlih ist. Das Sy-
stem kann dann durh einen Hybridisierungseekt Resonanz erreihen. D.h.
2k
F
passt sih dadurh an, da Valenzelektronen durh Hybridisierung st

arker
lokalisiert und dadurh dem Fermisee 'entnommen' werden. Beispiele sind a-
AlFe [16℄ und andere Al-

UM-Legierungen, die auh in der vorliegenden Arbeit
vorgestellt werden.
In allen F

allen wird die optimale Resonanz dadurh erreiht, dass die Atome die
Friedelminima besetzen.
Die klassishen Hume-Rothery- bzw. Peierls-Systeme beruhen auf Resonanz zwi-
shen dem elektronishen System und der statishen Struktur [8℄. Dabei spielen die
harakteristishen Impulse der beiden Subsysteme (statishe Struktur, Elektronen)
die dominante Rolle (hK
pe
' h2k
F
). Aus dieser Art von Resonanz ergeben sih Ab-
standskorrelation der Ionen und Teilhendihteoszillationen im Elektronensystem.
Bei amorphen Halbleitern ist bekannt, da diese auh Winkelkorrelation zeigen.
Es ist deshalb anzunehmen, und soll in der vorliegende Arbeit gezeigt werden, da
auh Drehimpulsresonanzen zwishen den Subsystemen auftreten k

onnen. Erste Hin-
weise auf einen solhen Eekt ergaben die in der vorliegenden Arbeit untersuhten
tern

aren Al-

UM-Legierungen, die quasikristallin werden.
Ein sih bildendes System versuht, seine Stabilit

at durh Optimierung der Reso-
nanzen zu erreihen, wobei die zur Verf

ugung stehenden Freiheitsgrade (Lage

ande-
rung der Atome, Charge Transfer mit Dihteanomalie, Hybridisierung, Winkelkorre-
lation) optimal genutzt werden [17℄. Im Allgemeinen k

onnen alle Eekte zusammen
auftreten. Ein solhes System wurde bisher jedoh noh niht gezielt untersuht.
Je optimaler die Resonanzstabilisierung, desto tiefer die Energiel

uke bei E
F
,
desto gr

oer die Abweihung der Transporteigenshaften von einem einfahen Ver-
halten nah dem Modell freier Elektronen. Als Beispiel werden in Abb. 2.8 a-SnCu-
und a-SnAg-Legierungen aus der Literatur gezeigt. Transportanomalien bzw. Abwei-
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Abbildung 2.8: Elektronishe Transporteigenshaften und Stabilit

at der amorphen Le-
gierungen Sn
100 x
Cu
x
[14, 53℄, Sn
100 x
Ag
x
[14, 51, 52℄. a) Spezisher Widerstand
[14, 51, 52, 53℄, b) TemperaturkoeÆzient des Widerstands [14, 51, 52, 53℄, ) Tieftem-
peratursteigung der Thermokraft [51, 52, 53℄, d) Kristallisationstemperatur [14, 51, 53℄.
Die gepunkteten Linien shlieen den Bereih der amorphen Phase ein. Die jeweils rehte
gepunktete Linie gibt die Konzentration optimaler Resonanz f

ur diese Systeme an (bei

Z =1,8 e/a).
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hungen vom MFE (Abb. 2.8a,b,), sowie die Stabilit

at (Abb. 2.8d), sind oensiht-
lih dann besonders gro, wenn die Resonanz optimal ist (senkrehte, gestrihelte
Linien bei x=73,5;

Z=1.8 e/a entsprehend).
2.3 Elektronisher Transport in der amorphen
Phase
Zur Beshreibung der elektronishen Transporteigenshaften metallish-
ungeordneter Systeme liegen mehrere Modelle vor [49, 50℄. F

ur die Diskussion

uber den Einu der Resonanzen auf die Transporteigenshaften werden hier
zwei Modelle herangezogen, n

amlih das sogenannte Ziman-Modell [49, 54, 55℄,
das sih f

ur amorphe und 

ussige Metalle ausgezeihnet bew

ahrt hat, und das
Modell der Spektralleitf

ahigkeit, das bereits durh Enderby und Barnes [56℄ f

ur
amorphe Halbleiter Verwendung fand und j

ungst, nah ersten Arbeiten durh
Piere et al. [57℄, durh Landauro und Solbrig [58℄ auh auf amorphe Quasikristalle,
Quasikristalle selbst und auf deren Approximanten angewendet wurde.
2.3.1 Elektronisher Transport im Ziman-Modell
Der Ziman-Formalismus [49℄ beruht auf der Beshreibung elektronisher Trans-
porteigenshaften durh die Boltzmann-Gleihung. Die Ionen wirken dabei durh
ihr Pseudopotential auf die ann

ahernd freien Leitungselektronen (NFE). Das
Modell basiert auf der shwahen (quasi-)elastishen Streuung der Elektronen an
den Ionen. Der Einu der Ionen auf die Elektronen kann dabei im Rahmen der
St

orungstheorie berehnet werden.
Elektrisher Widerstand
Die sogenannte Ziman-Formel verkn

upft den spezishen elektrishen Widerstand 
mit dem Strukturfaktor S(K) gem

a der Gleihung
 =
3

0
m
2
e
2
h
3
k
2
F

Z
1
0
S(K)  jv(K)j
2
 4

K
2k
F

3
 d

K
2k
F

: (2.15)
Dabei ist 

o
das Atomvolumen, e die Elementarladung und m die Elektronenmas-
se. Durh die Wihtung mit dem Faktor K
3
h

angt  besonders stark von S(2k
F
)
und v(2k
F
) ab, also den Werten an der Obergrenze des Integrals. Damit sind hohe
Widerst

ande zu erwarten (Abb. 2.8a), wenn diese beiden Gr

oen gro sind (unter
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Resonanz) wie z.B. bei a -Sn
35
(Ag,Cu)
65
aus Abb. 2.7 a. Es tritt sogenannte diu-
se Umklappstreuung (2k
F
-Streuung) auf. Ist der Strukturfaktor bei 2k
F
sehr hoh
(und verst

arkt die Winkelkorrelation das Pseudogap bei E
F
), sind die Resonanzen
optimal, kann das System sogar isolierend werden.
Die Temperaturabh

angigkeit von  wird durh die relative Lage von 2k
F
bzgl.
dem Strukturmaximum bestimmt. In Abb. 2.9 ist S(K) shematish f

ur ein 

ussiges
oder amorphes System dargestellt. F

ur die Positionen 1 und 3 von 2k
F
ergeben sih
w ill. Einheiten
S(K)
2k
F K[                 ] 
T1
321
 
T
2
>T
1
 
 
 
Abbildung 2.9: Shematisher Strukturfaktor S(K) f

ur ein 

ussiges oder amorphes Sy-
stem bei zwei vershiedenen Temperaturen (T
2
> T
1
) und drei vershiedenen 2k
F
(1   3)
[59℄.
positive TemperaturkoeÆzienten des Widerstandes
(T ) =
1
(T )

d(T )
dT
(2.16)
(Abb. 2.8b), da rehts und links des Maximums bei h

oherer Temperatur die Inten-
sit

at ansteigt. Liegt 2k
F
bei Position 2, wird ein negativer TemperaturkoeÆzient
des Widerstandes erwartet, wie z.B. bei a-Sn
35
(Ag,Cu)
65
(Abb. 2.8b), da hier bei
h

oherer Temperatur die Intensit

at abnimmt. F

ur den letzteren Fall ist das Elektro-
nensystem in guter Resonanz mit der statishen Struktur, wird mit ansteigender
Temperatur jedoh shw

aher.
F

ur Legierungen wurde der Ziman-Formalismus zum Faber-Ziman-Formalismus
modiziert [54℄. Der totale Strukturfaktor setzt sih aus den partiellen zusammen
und es werden die Pseudopotentiale der beiden Komponenten verwendet. In der
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vorliegenden Arbeit wird ausshlielih mit den totalen Strukturgr

oen und Pseu-
dopotentialen gearbeitet.
Zur Ber

uksihtigung dynamisher Anregungen wurde der Ziman-Formalismus
durh Baym [55℄ modiziert, indem der dynamishe Strukturfaktor S(K;!)
ber

uksihtigt wird.
Diusionsthermokraft
F

ur die Diusionsthermokraft im Falle nihtmagnetisher Metalle gilt nah Mott
[50℄
S
D
(T ) =  

2
k
2
B
3jejE
F
 
D
 T ; (2.17)
mit

D
=
ln(E)
lnE




E=E
F
: (2.18)
k
B
ist die Boltzmannkonstante und (E) die energieabh

angige elektrishe Leitf

ahig-
keit (weiter unten auh als spektrale Leitf

ahigkeit bzw. Spektralfunktion bezeihnet).
Der Thermokraftparameter 
D
enth

alt alle Informationen

uber den zugrundeliegen-
den Streumehanismus der Elektronen.
Die Tieftemperatursteigung der Thermokraft ist deniert als
S
l
(T )
T
=
S(T )
T




T!0
/ 
D
: (2.19)
Sie kann von der Thermokraft nah dem Modell freier Elektronen S
o
MFE
abweihen
[60℄, was insbesondere dann geshieht, wenn das System in Resonanz ist (Abb. 2.8)
[14℄. Sie ist sensitiv auf die Steigung von (E) an der Fermikante. Bei h

oheren
Temperaturen (f

ur a-SnCu z.B. bei T  35K) mu die Phononendispersion bzw. der
dynamishe Strukturfaktor, ber

uksihtigt werden [4, 14℄.
Im Falle eines konstanten Thermokraftparameters 
D
erh

alt man aus Gl. 2.17 f

ur
S
D
(T ) eine Ursprungsgerade. Dies setzt voraus, da der Streumehanismus

uber
diesen Temperaturbereih unver

andert bleiben. Das ist im Modell freier Elektronen
[60℄ der Fall und man erh

alt aus
(E) =
n
e
(E)  e
2
 (E)
m
; (2.20)
mit der Elektronendihte n
e
(E) / E
3=2
und der Relaxationszeit (E) / E
3=2
, f

ur den
Grenzfall der Kleinwinkelstreuung einen Thermokraftparameter 
MFE
= 3. Damit
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ist die Thermokraft im Modell freier Elektronen S
o
nah Gl. 2.17 zu
S
o
=  

2
k
2
B
jejE
F
 T (2.21)
gegeben.
Die genannten Abh

angigkeiten wurden f

ur amorphe Metalle als sehr gut erf

ullt
festgestellt [14, 53℄. Als Beispiel sei a-Sn(Ag,Cu) aus Abb. 2.8 genannt. Wenn
die Resonanz nur shwah ausgepr

agt ist (

Z >1.8 e/a), n

ahert sih das gemesse-
ne S
l
(T )/T bei tiefen Temperaturen S
o
=T an.
Im Falle der optimalen Resonanz (

Z1.8 e/a) treten selbst bei tiefen Tempera-
turen groe Abweihungen von S
o
=T auf [14℄. In Abh

angigkeit von der Temperatur
k

onnen sogar Vorzeihenwehsel auftreten [53℄.
2.3.2 Elektronisher Transport im Modell der Spektral-
leitf

ahigkeit
W

ahrend f

ur amorphe und 

ussige Metalle vorwiegend das Faber- bzw. Faber-
Ziman-Modell zur Beshreibung herangezogen werden, existieren f

ur Quasikristalle
mehrere Modelle (Zweibandmodell [61, 62℄, Hopping Mehanismus [63℄, Anderson-
Modell [64℄). In der vorliegenden Arbeit wird das Modell der Spektralleitf

ahigkeit
genutzt, das in seinen Ingredienzien gut mit dem Hume-Rothery- oder Resonanz-
modell kompatibel ist [58℄.
Spektralleitf

ahigkeit (E)
Ausgehend von experimentellen Ergebnissen an Quasikristallen wurden bereits
fr

uher die elektronishen TransportkoeÆzienten Leitf

ahigkeit (E) = 1=(E), Ther-
mokraft S(T ), und Hall-KoeÆzient R
H
(T ), qualitativ unter der Annahme eines sehr
shmalen Minimums in der elektronishen Zustandsdihte der Breite E =200meV
diskutiert [57, 65℄. Aus (E) k

onnen (T ), S(T ) und R
H
(T ) berehnet werden, mit
(T ) =
Z
(E) 

 
f(E; T )
E

dE ; (2.22)
S(T ) =
Z
(E) 

E   E
F
k
B
T



 
f(E; T )
E

dE (2.23)
und
R
H
(T ) =

H
(T )

2
(T )
; (2.24)
24 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
wobei
f(E; T ) =
1
exp[(E   E
F
)=k
B
T ℄ + 1
(2.25)
die Fermi-Verteilung ist. Die Gr

oe 
H
(E) ergibt sih aus

H
(T ) =
Z

H
(E) 

 
f(E; T )
E

dE ; (2.26)
mit

H
(E) =  
d(E)
dE
: (2.27)
(2.28)
Die mittels ab-initio LMTO und dem Kubo-Greenwood-Formalismus durh Landau-
ro und Solbrig f

ur einen (1/1)-Aproximanden berehnete spektrale Leitf

ahigkeit von
q-AlCuFe [58℄ besitzt, zus

atzlih zu einem shmalen Minimum, auh ein breites, das
dem shmalen Minimum

uberlagert ist. Die Form beider Minima l

at sih durh die
Summe zweier (reziproker) Lorentz-Funktionen ann

ahern. Zudem mu nah diesen
Autoren in den obigen Gleihungen E
F
durh ein temperaturabh

angiges hemishes
Potential
(T )  E
F
 

2
6

N
0
F
N
F
 (k
B
T )
2
= E
F
  T
2
(2.29)
ersetzt werden, wobei N
F
die Zustandsdihte an der Fermikante und N
0
F
die Energie-
ableitung der Zustandsdihte bei E
F
sind. Der Faktor  vor dem T
2
-Term betr

agt f

ur
Quasikristalle ungef

ahr  = 0; 1  10
 6
eV=K
2
[66℄. Die so berehneten Temperatu-
rabh

angigkeiten f

ur (T ), S(T ) und R
H
(T ) stimmen quantitativ mit experimentellen
Resultaten an q-AlCuFe

uberein [3, 58℄. Das Modell wurde auh auf die a-Phase
von AlCuFe angewendet [3℄, so dass beide Phasen im Rahmen eines gemeinsamen
Bildes erfolgreih diskutiert werden konnten. F

ur die vorliegende Arbeit wurde die-
ses Konzept zur Diskussion der Meergebnisse an amorphen und quasikristallinen
Al-

UM-Legierungen

ubernommen.
2.4 Elektronisher Transport in amorphen Halb-
leitern
Die Beshreibung des elektronishen Transports in amorphen Halbleitern stellt seit
den Arbeit von Mott [67℄ und Anderson [29℄ ein vielfah bearbeitetes Thema dar,
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wobei viele Fragen bis heute ungekl

art bleiben. Insbesondere der Metall-Isolator-

Ubergang ist dabei zu nennen. Im 

ussigen Zustand sind selbst Elemente wie Si und
Ge sehr gut metallish, wie Halleektsuntersuhungen gezeigt haben [68, 69, 20℄.
Es konnte andererseits auh festgestellt werden da, sowohl in 

ussigen Elementen
(z.B. l-P [70℄, l-Se [71℄, l-Te [72℄), als auh in 

ussigen Legierungen (z.B. l-CsPb [73℄)
als Funktion des Drukes, der Temperatur, oder als Funktion der Zusammensetzung,
Metall-Isolator-

Uberg

ange auftreten k

onnen.
Wie bereits erw

ahnt, konnten durh Enderby und Barnes [56℄ vershiedene 

ussi-
ge Halbleiterlegierungen erfolgreih mit dem Modell der Spektralen Leitf

ahigkeit
beshreiben werden, wobei Resonanzen zwishen dem Elektronensystem und der
statishen Struktur unber

uksihtigt blieben. Da solhe Resonanzen andererseits,
zu Metall-Isolator-

Uberg

angen f

uhren k

onnen, ist f

ur eindimensionale Metalle (so-
genannte Peierlssysteme) shon lange bekannt [10, 74℄. Gibt es ein ganzzahliges
Verh

altnis zwishen Fermik

orperdurhmesser (im diese Falle 

ahenartig) mit der
Brillouinzone (in diese Falle ebenfalls 

ahenartig) tritt beim Abk

uhlen eine Phasen-
umwandlung auf, die mit einem

Uberstrukturbeugungsmaximum bei 2k
F
verbunden
ist und damit zu einer Energiel

uke der Elektronen bei E
F
. Als Funktion abnehmen-
der Temperatur mahen solhe Systeme bei der Phasenumwandlung deshalb einen
Metall-Isolator-

Ubergang. Die amorphen Systemen wurden, da

ahnlihe elektroni-
she und strukturelle Zusammenh

ange bekannt wurden, deshalb auh als amorphe
'Peierlssysteme' bezeihnet [75℄. Die Transporteigenhaften und insbesondere der
Metall-Isolator-

Ubergang von HL werden jedoh niht Gegenstand der vorliegenden
Arbeit sein.
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Kapitel 3
Experimentelles
Die Messungen der vorliegenden Arbeit wurden ausshlielih an d

unnen Shih-
ten vorgenommen, die bei tiefer Temperatur im Hohvakuum durh Aufdampfen
pr

apariert wurden. F

ur Strukturuntersuhungen wurden die Proben nah dem Tem-
pern auf 300K ausgebaut und in einem kommerziellen Elektronenmikroskop mittels
Beugung und Mikroskopie untersuht.
3.1 Probenherstellung
Die Herstellung der Al-

UM-Shihten gliederte sih in f

unf Arbeitsshritte, n

amlih
(1) Aufshmelzen der Ausgangsmaterialien zur Reduktion eventuell vorhandener
Verunreinigungen, (2) Abwiegen
1
der reinen Elemente, (3) Zusammenshmelzen der
Legierung, (4) Zerkleinern des Shmelzlings und (5) Aufdampfen der Shiht.
Die Elemente
2;3
zur Pr

aparation der Al-

UM-Shihten wurden zur Beseitigung
von Ober

ahenoxiden zun

ahst getrennt in einem Lihtbogenofen unter Ar-H
2
aufgeshmolzen
4
. Bei den

Ubergangsmetallen und bei Aluminium entstanden mit
dieser Methode hohgl

anzende Perlen. Das Zusammenshmelzen der vorgereinig-
ten Elemente zur Legierung wurde ebenfalls im Lihtbogenofen durhgef

uhrt. Um
den Sauerstogehalt in den Shmelzlingen m

oglihst gering zu halten, wurde vor
dem Zusammenshmelzen der Rezipient a. f

unf mal bis zu einem Restdruk von
jeweils etwa 510
 3
mbar evakuiert und mit Argon
5
geutet. Durh Erhitzen einer
1
Waage: Sartorius M5P, Au

osung 0,001mg
2
Al(99,9999%), Fe(99,9985%), Co(99,99%), Cu(99,9999%) (Alfa Prod. bzw. Johnson-Matthey)
3
Mn(99,999%), Ni(99,99%), Pd(99,95%) (Chempur)
4
Ar(99,998%)+7,5%H
2
(99,999%) (Messer-Griesheim)
5
Ar(99,998%) (Messer-Griesheim)
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Titankugel (als Gettermaterial) vor jedem Aufshmelzen, wurde der Restsauersto-
gehalt im Rezipienten weiter verringert. Die Al-

UM-Legierungen wurden dann im
Lihtbogen zur Ausgangslegierung zusammengeshmolzen. Der Masseverlust durh
3-fahes Aufshmelzen, Wenden und shnelles Abshreken der Probe verursahte
Konzentrationsunsiherheiten von maximal  x  0; 1  0; 5.
Die Herstellung der Halbleiter-Vorlegierungen
6
konnte in einer Quartzampulle
durhgef

uhrt werden, da die verwendeten Ausgangsmaterialien mit dem Quartz
auh bei hohen Temperaturen niht reagieren. Details dieses Pr

aparationsverfah-
ren k

onnen der Literatur entnommen werden.
Im n

ahsten Arbeitsshritt wurden die Shmelzlinge in einem Borarbid-M

orser
zerm

orsert. Das so gewonnene feink

ornige Material wurde mit einem Auihtmi-
kroskop auf grobe Verunreinigungen und Inhomogenit

aten untersuht und anshlie-
end nah der Drehrohrofenmethode [77℄ in einem Kryostaten auf ein heliumkaltes
Glassubstrat, auf ein Si(100)-Substrat, sowie auf eine Kohlehaut aufgedampft. Das
Glassubstrat mit einer Dike von etwa 100m, wurde mit Zweikomponentenkleber
7
auf den Probenhalter aufgeklebt. Aus fr

uheren Untersuhungen ist bekannt, dass da-
durh ein sehr guter thermisher Kontakt zwishen den Shihten und den Thermo-
metern gew

ahrleistet wird [78, 79℄. Durh eine geeignete Blende entstanden auf dem
Glassubstrat zwei getrennte Shihten zur Messung des Widerstands und der Ther-
mokraft (Abb. 3.1). Das bedampfte Si(100)-Substrat (in Abb. 3.1 niht dargestellt)
Kohlesubstrat
S(T )
R(T )
Glas-Substrat    Kupfer-Probenhalter
R(T )
S(T)
Goldkontakte
Proben
Pb-Referenzfolie
V
V II
T
2
T
1
Abbildung 3.1: Geometrie der Shihten auf Glas zur Messung der Temperaturabh

angig-
keiten von Thermokraft und Widerstand sowie zur Vorbereitung der Strukturuntersuh-
nugen (Kupfernetzhen mit einer Kohleshiht bedekt).
wurde f

ur Hohtemperaturmessungen der elektronishen Transportgr

ossen genutzt,
6
Ge(99,9999%), Se(99,999%), Te(99,9999%), Ga(99,999%), Sb(99,9999%) (Alfa Produts)
7
Zweikomponentenkleber : UHU plus endfest 300
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die bedampfte freitragende Kohlehaut f

ur Strukturuntersuhungen. Der Restgas-
druk im stikstokalten Zustand war nie h

oher als 410
 7
mbar, bei heliumkalten
Kryostatentanks (und damit w

ahrend der Shihtpr

aparation durh Aufdampfen)
sogar immer niedriger als 410
 8
mbar. Die tiefste erreihbare Metemperatur des
Kryostaten betrug etwa 1:7K, die obere Grenze etwa 350K. W

ahrend des Aufdamp-
fens stieg die Temperatur von Probe und Probenhalter durh Zustrahlung auf etwa
20K an. Das Konzentrationsverh

altnis der aufgedampften Shiht ist, im Rahmen
der genannten geringen Verluste, bei der verwendeten Aufdampfmethode mit dem
Konzentrationsverh

altnis der abgewogenen Elemente identish, wie durh fr

uhere
Untersuhungen nahgewiesen werden konnte [76, 80, 81℄.
3.2 Widerstands-/Thermokraftmessungen bei
T < 350K
F

ur die in-situ Messungen der elektronishen Transporteigenshaften stand ein
4
He-
Kryostat zur Verf

ugung. Der apparative Aufbau und die Memethode f

ur die Ther-
mokraft und den Widerstand werden hier niht explizit beshrieben. Details sind
der Literatur zu entnehmen [52, 78, 79℄. Die Messungen des Widerstands (4-Punkt
Methode) und der Thermokraft wurden im Temperaturbereih zwishen etwa 2K
und 350K simultan durhgef

uhrt. Bei der Thermokraftmessung wurde eine zuvor
aufgeklebte d

unne Pb-Folie, deren absolute Thermokraft aus anderen Arbeiten [82℄
bekannt war, als Referenz verwendet (Abb. 3.1). F

ur die Widerstands- und Tempera-
turmessungen wurden Digitalmultimeter
8
, f

ur die Thermokraftmessungen dagegen
ein Nanovoltmeter
9
verwendet. Damit erh

alt man Mefehler von etwa  0; 005
 f

ur
den Widerstand und etwa ( 0; 1  0; 3) = nV=K f

ur die Thermokraft [52℄.
Nah Beendigung einer Messung wurde die Probe ausgebaut und die Dike der
Widerstandsshiht mit einem Vielstrahlinterferometer
10
gemessen. Die Filmdike
lag i.a. zwishen etwa 80 nm und 140 nm, mit einem relativen Messfehler von 5-10%.
Er bestimmt im Wesentlihen den Mefehler des spez. Widerstands.
8
Digitalmultimeter: Keithley 196, Au

ossung 10V
9
Nanovoltmeter: Keithley 182, Au

osung 1nV
10
Vielstrahlinterferometer: Fa. Carl Zeiss
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3.3 Widerstandsmessungen bei T > 300K
Oberhalb von T 350K konnte nur des Widerstand gemessen werden. Zur Un-
tersuhung des

Ubergangs von der amorphen in die quasikristalline Phase wur-
den die zus

atzlihen Proben auf Si(100) verwendet, die mit 1m Si0
2
und 50 nm
TiN beshihtet waren, um elektrishen Kontakt zwishen aufgedampfter Shiht
und Si-Substrat zu vermeiden [83℄. Zur Hohtemperatur-Behandlung der Proben
bei gleihzeitiger R(T )-Messung wurde eine UHV-Anlage mit einem Restdruk von
p< 10
 7
mbar bei T = 1000K eingesetzt. Eine detaillierte Beshreibung dieser Ap-
paratur ndet man in [84℄.
3.4 Strukturuntersuhungen
Zur Bestimmung der atomaren Struktur mittels Elektronenbeugung, wurden Mes-
sungen in einem kommerziellen Elektronenmikroskop (TEM) an den Proben durh-
gef

uhrt, die auf Kohlehaut aufgedampft waren [85℄. Die Dike dieser Shihten waren
geringer als die der Thermokraft- und Widerstandsshihten und betrug maximal
30 nm. Die Strukturuntersuhungen wurden, auh nah dem Tempern auf hohe Tem-
peraturen, jeweils bei Raumtemperatur durhgef

uhrt.
Aus der gemessenen Streuintensit

at wurde durh Subtraktion des inkoh

arenten
Untergrundes (inelastishe Streuung, Mehrfahstreuung, Streuung an der Kohle-
haut) die koh

arent gestreute Intensit

at I(K) berehnet [46℄. Aus I(K) lassen sih
dann der Strukturfaktor S(K) = I(K) + 1 und durh Fouriertransformation die
Paarverteilungsfunktion g(r) berehnen, die auh die Atomzahldihte und die Ko-
ordinationszahl enth

alt. Details des Auswerteverfahrens ndet man in [15, 46, 86℄.
Bei den amorphen Al-

UM-Legierungen (Abb. 3.2) zeigen die Streukurven ein sehr
dominantes Beugungsmaximum beiK
pe
, oft mit einer kleinen Shulter auf der linken
Seite und in vielen Legierungen einem kleinen Vormaximum bei K
pp
. Das zweite
Maximum bei a. 50 nm
 1
ist in der Regel aufgespalten.
Bei den amorphen Halbleitern tritt immer ein sehr hohes erstes Maximum bei
K
pp
und ein etwa gleih gewihtiges (bzw. kleineres) zweites bei K
pe
auf.
Abbildung 3.3 zeigt die Streuintensit

aten einiger ausgew

ahlter Halbleiter, reiner
Elemente und einer bin

aren Legierung. Das Maximum zwishen 50-60 nm
 1
ist in
der Regel niht aufgespalten.
Zum Zweke weiterer struktureller Charakterisierungen wurden die Shihten
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Abbildung 3.2: Streukurven einiger Al-

UM-Legierungen jeweils in der Intensit

at auf das
Maximum bei K
pe
normiert. Die Pfeile markieren die Positionen von K
pe
und K
pp
. Die
Bereihe oberhalb von K = 90nm
 1
wurden in dieser Darstellung niht dargestellt.
auh mittels Elektronenmikroskopie untersuht.
Bestimmung der Atomzahldihte aus der reduzierten Atomverteilung
S(K) liefert auh die reduzierte Atomverteilung G(r)

uber
G(r) = 4r(n(r)  n
exp
o
) =
2


Z
K
max
0
[S(K)  1℄ K  sin(Kr)  dK : (3.1)
In Abb. 3.4 ist ein typishes Beispiel dargestellt. G(r) entspriht der mit r gewih-
teten Dihteshwankung n(r) = g(r)  n
exp
o
(g(r) die Paarverteilungsfunktion) als
Funktion des Abstandes r zum Aufatom bei r = 0.
F

ur Abst

ande 0 < r < r
x
gilt f

ur die radiale Dihtefunktion n(r) = 0, und
G(r) liefert in diesem Bereih eine Gerade mit der Steigung  4n
exp
o
, aus der
sih die Atomzahldihte n
exp
o
berehnen l

at. Ein Problem besteht experimentell
darin, da G(r) in der Regel starke Oszillationen um diese Gerade aufweist,
deren Ursahe im begrenzten Messbereih von S(K) bis K
max
liegt. Zur Unter-
dr

ukung dieser sogenannten Abbruhoszillationen wird eine D

ampfung von S(K)
f

ur groe K eingef

uhrt. Dazu wird eine D

ampfungsfunktion (Lorh-Funktion:
sin(K=K
max
)=(K=K
max
)) genutzt [87℄. Die gegebenenfalls trotzdem noh vor-
handenen Oszillationen beruhen auf dem Abzug eines noh niht optimierten
Untergrundes [46℄. Eine Fitroutine variiert die Untergrundst

utzstellen deshalb
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Abbildung 3.3: Streukurven von amorphen Halbleitern. Die Pfeile markieren die Positio-
nen von K
pp
und K
pe
.
so, da die Oszillationen um die Gerade von G(r) minimal werden. Dazu wird
der Bereih in G(r) bis r
x
zun

ahst durh eine Gerade ersetzt. Nah einer R

uk-
transformation der gesamten Funktion G(r) in den k-Raum wird dann ein neues
I(K) berehnet, das, mit einem Faktor gewihtet, mit dem urspr

unglihen I(K)
gemittelt wird. In I(K) wird auerdem der Bereih bei kleinen K, in dem durh
den Prim

arstrahl keine Intensit

at gemessen werden konnte, durh eine Parabel
erg

anzt. I(K) wird dann wieder in den Ortraum r

uktransfomiert. Dieses Verfahren
wird iterativ bis zum besten Ergebnis wiederholt, wobei die Gerade in G(r) und
die Parabel in I(K) immer wieder neu angepat werden.
Bestimmung der Koordinationszahl aus der radialen Verteilungsfunktion
Ein wihtiges Ergebnis der Strukturanalyse ist die radiale Verteilungsfunktion RDF ,
die deniert ist als
4r
2
n(r) = 4r
2
n
exp
o
+
2r


Z
K
max
0
[S(K)  1℄ K  sin(Kr)  dK (3.2)
Sie gibt an, wie viele Atome in einer Kugelhale r + dr um ein beliebiges Aufatom
liegen. In Abb. 3.5 ist beispielhaft die RDF f

ur a-Al
80
Fe
20
angegeben. Die Fl

ahe
unter dem ersten Maximum der RDF ergibt die Zahl N

der N

ahstnahbaratome
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Abbildung 3.4: Reduzierte Atomverteilung G(r) von a-Al
80
Fe
20
. Aus der Steigung bei
Abst

anden r < r
x
ergibt sih nah Gl. 3.1 die Atomzahldihte n
exp
o
.
(Koordinationszahl) aus
N

=
Z
r
m
o
4r
2
n
exp
o
g(r)dr : (3.3)
Probleme in der Bestimmung von N

k

onnen eine Aufspaltung, eine Unsymmetrie
des ersten Maximums der RDF , oder eine ungen

ugende Trennung zur zweiten Ko-
ordinationshale sein. Abbildung 3.5 zeigt deshalb zwei vershiedene Methoden [36℄.
In der Berehnung nah Methode (a) wird die Fl

ahe des ersten Maximums bis zum
Sheitel bestimmt. Eine Verdoppelung dieses Wertes wird als N

angenommen. In
Methode (b) wird die Integration bis zum ersten Minimum durhgef

uhrt. In der
vorliegenden Arbeit wurde die erste Methode angewendet.
3.5 Bestimmung der Elektronendihte
Zur Bestimmung der Elektronendihte wurde die Messung des Energieverlusts
durh Plasmonanregungen verwendet. Dazu stand die, auh f

ur die Elektronen-
beugung bzw. -mikroskopie genutzte, TEM-Anlage zur Verf

ugung. Plasmonen sind
langwellige, kollektive elektronishe Anregungen. Sie verursahen harakteristishe
Elektronen-Energie-Verluste die mit Eletron-Energy-Loss-Spetrosopy (EELS) ge-
messen werden k

onnen [19℄ und von der Dihte der Elektronen n
o


Z abh

angen. Die
Plasmaresonanzenergie shreibt sih zu
E
P
= h  !
P
= h 
2
s
n
o

Z
e
 e
2
"
o
m
e
: (3.4)
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Abbildung 3.5: Bestimmung der Koordinationszahl nah zwei vershiedenen Verfahren
am Beispiel a-Al
80
Fe
20
. Die shraÆerten Fl

ahen werden zur Bestimmung der Koordina-
tionszahlen benutzt.
Durh vershiedene Annahmen kann die Elektronendihte und damit die Plas-
monenergie nah Gl. 3.4 auh berehnet, und mit den EELS-Daten, verglihen wer-
den. Es stehen also 3 Methoden zur Verf

ugung:
a) E
EELS
p
aus den experimentellen Daten von EELS. Nah Korrektur der Mehr-
fahstreuung und Abzug des Prim

arpeaks und einer Anpassung des Plasmon-
peaks durh eine Gaussfunktion ergibt sih aus der Lage des Maximums

uber
Gl. 3.4 die zugeh

orige Elektronendihte n
o


Z
e
und daraus der Durhmesser
der Fermikugel

uber Gl. 2.5.
b) E
theo
p
aus einer Berehnung der Elektronendihte nah dem MFE. Dabei wur-
de die Annahme gemaht, da die mittlere Atomzahldihte in der Legierung
aus den 

ussigen Dihten der reinen Komponenten und der Annahme kon-
stanter Atomvolumina innerhalb der Legierung abgesh

atzt werden kann. Zur
Berehnung von

Z
e
wurde dabei die Valenz der Elemente aus deren Position
im Periodensystemen verwendet.
) E
exp
p
, aus einer Modikation von b). Dabei wurde die Atomzahldihte expe-
rimentell aus der Anfangssteigung der reduzierten Atomverteilungsfunktion
G(r) bestimmt (Kap. 3.4; siehe auh Insert von Abb. 3.6a).
In Abb. 3.6 wird, exemplarish, das Verlustspektrum von a-Ge
30
Sb
70
gezeigt. Hier
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Abbildung 3.6: a) Energieverlustspektrum von a-Ge
30
Sb
70
. b) EELS-Signal, nah Kor-
rektur der Mehrfahstreuung und Abzug des Prim

arpeaks. Die senkrehte gepunktete Li-
nie markiert die Lage der gemessenen Plasmonenergie E
EELS
p
. Die gestrihelte senkrehte
Linie zeigt die nah dem MFE berehnete Plasmonenergie E
theo
p
nah den Annahme un-
ge

anderter Atomvolumina in der Legierung, und Valenzen der beteiligten Atome wie sie
sih aus der Stellung im Periodensystemen ergeben. Die durhgezogene senkrehte Linie
zeigt die theoretishe Plasmonenergie E
exp
p
unter Zuhilfenahme der f

ur die amorphe Le-
gierung gemessenen Atomzahldihte aus den Strukturdaten (Insert in a)).
sind die beiden berehneten Werte (E
theo
p
, E
exp
p
) in sehr guter

Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Wert E
EELS
p
. E
EELS
p
liegt in der Regel bei nur gering h

oheren
Energien.
Vershiedene Anlastufen haben keinen wesentlihen Einu auf E
EELS
p
, wie
Abb. 3.7 f

ur zwei Legierungen zeigt.
F

ur HL bietet sih also die M

oglihkeit der Bestimmung des Durhmessers der
Fermikugel sowohl experimentell oder, falls solhe EELS-Daten niht vorliegen,
durh theoretishe Absh

atzungen nah b) oder ) an. Obwohl also keine Trans-
portmessungen vorliegen, kann n
o


Z
e
und damit 2k
F
mit hinreihender Siherheit
bestimmt werden.
Selbst bei Salzen wie z.B. NaCl (Z
Na
=1 e/a; Z
Cl
=7 e/a) f

uhrt die Messung der
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Abbildung 3.7: EELS-Messungen an Halbleitern, die zeigen, da die Plasmonresonanz-
energie unabh

angig ist von der Anlatemperatur.
Plasmaresonanzenergie zu guten Ergebnissen der Elektronendihte [19℄.
Abbildung 3.8 zeigt ein repr

asentatives Ergebniss f

ur eine Al-

UM-Legierung. Es
tritt zwar ein deutlihes Plasmonverlustmaximum auf, das jedoh weder unter
Ber

uksihtigung nur der s; p-Elektronen, noh unter zus

atzliher Ber

uksihtigung
der d-Elektronen erkl

art werden kann. Bei Ber

uksihtigung nur der ersteren ist E
p
zu klein, bei Ber

uksihtigung auh der d-Elektronen jedoh zu gro. Mit ansteigen-
dem

UM-Gehalt wird diese Diskrepanz immer gr

oer. Die Messung der Plasmare-
sonanz f

uhrt bei den

UM-Legierungen also zu keinen brauhbaren Ergebnissen der
Elektronendihte [19℄.
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Abbildung 3.8: Energieverlustspektrum von a-Al
80
Mn
20
. Die senkrehte gepunktete Linie
markiert die Lage der gemessenen Plasmonenergie E
EELS
p
. Die durhgezogene senkrehte
Linie mit dem Index s; p zeigt die nah dem MFE und den s; p-Elektronen der beteiligten
Elemente berehnete Plasmonenergie, die gestrihelte senkrehte Linie mit den Index s; p; d
die unter der zus

atzlihen Ber

uksihtigung der d-Elektronen berehnete Plasmonenergie.
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Kapitel 4
Ergebnisse an bin

aren
Al-

UM-Legierungen
Zun

ahst werden die Ergebnisse der bin

aren amorphen Phasen vorgestellt. Al-

UM-
Shihten k

onnen durh abshrekende Kondensation aus der Dampfphase im Be-
reih von etwa 20  x  60 homogen amorph hergestellt werden. Bei diesen
Legierungen soll gezeigt werden, welhe Prozee zur Phasenstabilisierung ablaufen
k

onnen, wenn sp

ate

Ubergangselemente beteiligt sind. Bei den tern

aren Legierungen
ist das shwieriger durhzuf

uhren.
4.1 Elektronendihte
In Abb. 4.1 sind in a) die Energieverlustspektren einiger bin

arer Al-

UM-Legierungen
dargestellt und in b) dann die daraus bestimmten Elektronendihten (volle Symbo-
le). In b) sind als oene Kreise auh die Elektronendihten eingetragen, die man
erhalten w

urde, wenn man annimmt, das die Lagen der hohen Maxima im Struk-
turfaktor exakt mit 2k
F

ubereinstimmen, und (durh die durhgezogenen, bzw. ge-
strihelten Kurven) die theoretishen Werte unter das Annahme, da nur die s- und
p- oder zus

atzlih auh die d-Elektronen beitragen.
Oensihtlih zeigen die Legierungen ein einziges wohl deniertes Plasmonverlust-
maximum, das insbesondere auf der Al-reihen Seite relativ sharf ist. Seine Lage
ist jedoh, ganz anderst als bei den Legierungen ohne

UM, oder bei den Halbleitern,
niht in

Ubereinstimmung mit den Daten, die man aus Gl. 3.4 und den in Kap. 3.5
unter b) und ) gemahten Annahmen erhalten w

urde.
Ber

uksihtigt man bei diesen Rehnungen nur die s- und p-Elektronen (jeweils
mit den Konzentrationen der beteiligten Elemente gewihtet), aber niht die d-
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Abbildung 4.1: EELS von a-Al-

UM-Legierungen. a) normierte Verlustfunktion, b) dar-
aus

uber Gl. 3.4 ermittelte Elektronendihten (volle Punkte). Elektronendihten, berehnet

uber das MFE nah Gl. 2.5, wobei entweder nur die s; p-Elektronen (gestrihelte Linien),
oder zus

atzlih auh die d-Elektronen ber

uksihtigt wurden (durhgezogene Linie), sind
zus

atzlih aufgenommen. Wird die Elektronendihte aus der Annahme 2k
F
= K
pe
bereh-
net, ergeben sih deutlih kleinere Werte (leere Kreise).
Elektronen der

UM, liegen die Elektronendihten zu tief, n

ahern sih auf der Al-
reihen Seite jedoh den experimentelle Daten. Ber

uksihtigt man zus

atzlih die
d-Elektronen der

UM, sind die berehneten Plasmonenergien gr

oer als die expe-
rimentell bestimmten. Die Abweihungen werden vom Mn zum Ni immer gr

oer.

Ahnlihe Abweihungen wurden bereits bei den kristallinen reinen

UM festgestellt
[19℄ und sind (nah den vorliegenden Informationen) bis heute ungekl

art. Die oe-
nen Kreise in b), die sih, wie bereits oben erw

ahnt, aus den Strukturdaten ergaben,
stimmen ebenfalls niht mit den EELS-Daten

uberein.
Neueste Untersuhungen [88℄ geben Hinweise darauf, da bei den sp

aten

UM die
Abweihungen der EELS-Daten von den theoretishen Werten nah Gl. 3.4 von einer
Resonanz der d-Elektronen mit der statishen Struktur verursaht sein k

onnten.
Hierzu bedarf es weiterer Untersuhungen.
In Abb. 4.2 sind EELS-Daten der ikosaedrishen, tern

aren Systeme aus der vor-
liegenden Arbeit mit einer Messung von i-AlCuFe aus der Literatur verglihen [89℄.
Die

Ubereinstimmung ist sehr gut.
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Abbildung 4.2: EELS von amorphen und quasikristallinen

UM-Al-Legierungen. Die un-
terste Kurve ist der Literatur entnommen [89℄.
4.2 Tempereekte
Da alle Proben bei tiefen Temperaturen mit wenigen Ausnahmen als amorphe Pro-
ben hergestellt und auf hohe Temperaturen getempert wurden, treten irreversible

Anderungen der physikalishen Eigenshaften auf. Die amorphe Phase unmittelbar
nah dem Aufdampfen ist am st

arksten ungeordnet. Sie entspriht einer 

ussigen
Phase weit oberhalb des Shmelzpunkts. Die getemperte Phase zeigt durh die ir-
reversiblen

Anderungen bereits mehr Ordnung und entspriht einer 

ussigen Probe
n

aher am Shmelzpunkt. Durh Tempern l

at sih also beobahten, wie in der un-
geordneten Phase sih langsam Ordnung aufbaut.
Werden die Proben auf gen

ugend hohe Temperaturen getempert, werden sie kri-
stallin oder wandeln sih bei tern

aren Systemen in die quasikristalline Phase um.
Von den bin

aren Legierungen ist nur von a-AlMn bekannt, da es teilweise quasi-
kristallin wird [23℄.
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4.2.1 Widerstand und Thermokraft
In diesem Abshnitt werden, beispielhaft, a-Al
80
Mn
20
und a-Al
70
Co
30
beim Tempern
auf 350K detailliert vorgestellt. In Abb. 4.3 sind der spezishe Widerstand und
die Thermokraft jeweils als Funktion der Temperatur abgebildet. Der spezishe
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Abbildung 4.3: Temperaturabh

angigkeit von a) (T ) (normiert auf den Wert bei T =
350K) und b) S(T ) beim Tempern von a-Al
80
Mn
20
und a-Al
70
Co
30
.  !: irreversible

Anderungen,  !: reversible

Anderungen.
Widerstand ist bei T =350K auf 1 normiert. Nah dem Aufdampfen werden die
Shihten auf vershiedene Temperaturen angelassen und anshlieend jeweils wieder
auf Helium-Temperatur (T
` He
) eingek

uhlt. Dabei werden (T ) und S(T ) gemessen.
Beim erstmaligen Erw

armen der Shiht bis zu T
1

andern sih sowohl der Wi-
derstand (Abb. 4.3a) als auh die Thermokraft (Abb. 4.3b) irreversibel (Kurven 1),
mit Ausnahme der Temperaturbereihe bis a. 20K, da sih beim Aufdampfen die
Shihten bereits durh Zustrahlung erw

armt hatten. Im n

ahsten Shritt (nah
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erneutem Eink

uhlen auf T
` He
) werden die Proben bis zur Temperatur T
2
> T
1
angelassen (Kurven 2). Jetzt

andern sih (T ) und S(T ) zun

ahst reversibel bis
T
1
, oberhalb dagegen wieder irreversibel. Auf diese Weise wird die Temperatur in
mehreren Stufen Shritt f

ur Shritt bis maximal 350K erh

oht und der Reversibi-
lit

atsbereih dabei jeweils vergr

oert. Bei den meisten Al-

UM-Legierungen erh

oht
sih der Widerstand der amorphen Phase beim Tempern irreversibel bis zur Kristal-
lisationstemperatur (die hier noh niht erreiht wurde).
In den reversiblen Bereihen nimmt (T ) mit wahsender Temperatur ab, in
Al
80
Mn
20
bei Temperaturen bis 30K st

arker als oberhalb, in Al
70
Co
30
shw

aher.
Oberhalb von 30K ist in beiden F

allen die Temperaturabh

angigkeit nahezu line-
ar. Die Legierungen haben einen, verglihen mit anderen amorphen Metallen [14℄,
groen negativen TemperaturkoeÆzienten.
Bei a-Al
80
Mn
20
ist die Thermokraft im gesamten Temperaturbereih positiv und
nimmt w

ahrend des Temperns irreversibel zu, ihre Temperaturabh

angigkeit ist niht-
linear. Bei a-Al
70
Co
30
dagegen ist sie im gesamten Temperaturbereih negativ. Durh
Tempern

andert sie sih nur unwesentlih. In Gegensatz zu Al
80
Mn
20
und oberhalb
von T =100K ist sie ann

ahernd linear. Obwohl die Widerstandsabh

angigkeiten bei-
der Legierungen sehr

ahnlih sind, untersheiden sih die zugeh

origen Thermokr

afte
drastish. Oensihtlih sind letztere sehr viel sensitiver auf Feinheiten in der N

ahe
von E
F
.
4.2.2 Thermishe Stabilit

at
Die thermishe Stabilit

at der amorphen Phase wurde mit Hilfe der Widerstand-
messungen untersuht. Wegen der hohen Kristallisationstemperatur wurden diese
Untersuhungen mittels der Proben auf den Si-Substraten in einer Hohtemperatur-
anlage durhgef

uhrt. In Abb. 4.4 ist das gesamte Temperverhalten vom Aufdampfen
bis

uber die Kristallisation hinaus und die Bestimmung vershiedener harakteristi-
sher Temperaturen f

ur je ein Beispiel der vier Legierungssysteme aus dem Konzen-
trationsbereih 20 x 30 gezeigt. Auallend ist, da, noh in der amorphen Phase,
der eigendlihen Kristallisation, bzw. Quasikrisallisation ein Widerstandsanstieg bis
T
o
vorhergeht. D.h. innerhalb der amorphen Phase gibt es bei relativ niedrigen
Temperaturen bereits Ordnungsprozesse. Bis T
o
sind dies vorwiegend Verbesserun-
gen der sph

arish-periodishen Ordnung (Kap. 5.3). Zwishen T
o
und T
1
steigt der
Widerstand deutlih shw

aher an (erst bei erneutem Eink

uhlen zeigt sih, da die
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Abbildung 4.4: Temperverhalten des Widerstandes und die Kristallisation vershiedener
Al-

UM-Legierungen . Die sih kreuzenden d

unnen Geraden als Tangenten an die Messkur-
ven markieren die Bestimmung von harakteristishen Temperaturen (T
o
; T
1
;) einshlie-
lih der Kristallisationstemperatur bei T
K
.
Shihten weiter relaxiert haben). Oberhalb von T
1
sind die Proben bereits kristallin,
besitzen jedoh, wie ein Vergleih mit den tern

aren Legierungen zeigt (Abb. 5.1/5.2),
mit hoher Wahrsheinlihkeit auh quasikristalline Anteile. Es wird vermutet, da
erst oberhalb von T
K
die Proben vollst

andig kristallisieren bzw. entmishen. Weitere
Strukturuntersuhungen sind hierzu notwendig. Die Umwandlung bei T
K
erfolgt in
der Regel innerhalb relativ enger Temperaturbereihe von maximal 20-30K durh
eine steile Widerstandsabnahme.
Da Anteile einer quasikristallinen Phase bei AlMn im Bereih der Al-reihen
Shihten auftreten, ist seit den ersten Untersuhungen durh Shehtman bekannt
[23℄. Um Details der ablaufenden Prozesse zu untersuhen, bedarf es weiterer, das
Tempern begleitende, Strukturuntersuhungen.
4.3 Konzentrationsabh

angigkeiten
Aus Untersuhungen von einfahen amorphen Metallen vom Typ Polyvalentmetall-
Edelmetall (z.B. SnAg bzw. SnCu, siehe Abb. 2.8) ist hinl

anglih bekannt, da der
spezishe Widerstand immer dann besonders hoh, der HallkoeÆzient stark vom
MFE abweiht und die Thermokraft immer dann ihr Vorzeihen wehselt, wenn das
Elektronensystem in sehr guter Resonanz mit der statishen Struktur ist (K
pe
2k
F
;
bei

Z =1,8 e/a f

ur die genannten einfahen Legierungen) [14℄. Wird der Anteil des
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polyvalenten Partners gr

oer (wird der Fermik

orper vergr

oert) folgt K
pe
diesem
sih

andernten 2k
F
. Doh gleihzeitig wird die Resonanz shlehter und der Wider-
stand nimmt ab. Die Thermokraft (Abb. 2.8) und der HallkoeÆzient n

ahern sih
dem jeweiligen MFE-Wert. Wird, umgekehrt, der Anteil jedoh kleiner (wird der
Fermik

orper zu klein), ist keine Resonanz mehr m

oglih und die amorphe Phase
wird instabil (2k
F
< K
pe
; bei

Z < 1,8 e/a). Ganz anderst stellt sih dies dann bei
den a-Al-

UM-Legierungen dar.
4.3.1 Widerstand und Thermokraft
Abbildung 4.5 gibt eine

Ubersiht

uber die Konzentrationsabh

angigkeiten von (T )
und S(T ) der relaxierten a-Al-

UM-Legierungen nah dem Tempern auf jeweils
350K. Abbildungen 4.6/4.7 zeigen dann vershiedene Eigenshaften bei ausgew

ahl-
ten Temperaturen als Funktion der Konzentration der Shihten. Die Ergebnisse
von Al
100 x
Mn
x
(+) [43℄, Al
100 x
Fe
x
() [16℄ und Al
100 x
Co
x
(*) [90℄ aus der Li-
teratur, sind in guter

Ubereinstimmung mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit.
Das System Al
100 x
Mn
x
Die Abb. 4.5a1,b1 zeigen Al
100 x
Mn
x
. Der spezishe Widerstand nimmt mit wah-
sender Temperatur ab, st

arker bei tiefer Temperatur, shw

aher und fast linear bei
Temperaturen oberhalb von a. 30-100K. Innerhalb des amorphen Bereihes von
20 x 60 weist die Shiht mit x=20 bei tiefen T den gr

oten Widerstand von
etwa 530
m auf (Abb. 4.6a1). Mit wahsendem Mn-Gehalt nimmt er

uberra-
shenderweise ab, obwohl immer weniger Al zu einem h

oheren Widerstand f

uhren
sollte, da Mn durh seine hohe d-Zustandsdihte an der Fermikante als starker Streu-
er f

ur Elektronen gilt. Der TemperaturkoeÆzient des Widerstandes ist negativ und
besonders gro bei der Shiht mit dem h

ohsten Widerstand, n

amlih bei x=20
(Abb. 4.6b1).
S(T ) ist innerhalb des amorphen Bereihes im gesamten untersuhten Tem-
peraturbereih positiv und stark nihtlinear (Abb. 4.5b1)
1
. Die Legierung mit
x=20 weist bei 4K mit 41 nV=K
2
die gr

ote

Anderung der Thermokraft mit der
Temperatur auf (Abb. 4.61). F

ur andere Zusammensetzungen wird S(T )=T kleiner.
Das System Al
100 x
Fe
x
1
Die Legierung mit x=15 ist bereits teilkristallin
4
6
K
A
P
I
T
E
L
4
.
E
R
G
E
B
N
I
S
S
E
A
N
B
I
N

A
R
E
N
A
L
-

U
M
-
L
E
G
I
E
R
U
N
G
E
N
0 100 200 300
-4
-2
0
2
4
0
100
200
300
400
500
600
700
0 100 200 300
-8
-6
-4
-2
0
0
100
200
300
400
500
600
700
0 100 200 300
-8
-6
-4
-2
0
0
100
200
300
400
500
600
700
0 100 200 300
-8
-6
-4
-2
0
0
100
200
300
400
500
600
a1)
15
x
25
Al100-x M nx
50
40
30
20
 
 
 
r
[m
W
cm
]
b1)
15
T[K]
x
50
20
40
25
30
 
 
 
 
a2)
15
x
55
60 50
45
20
40
30
25
Al100-x Fex 
 
 
 
b2)
15
T[K]
x
55
20
60
25
30
50
45
35
40
 
 
 
a3)
x
20
25
30
35
Al100-xCox 
  
 
 
b3)
T[K]
x
25
20
30
35
40
 
 
 
 
a4)
S[
m
V
/K
]
x
20
25
35
30
40
40
Al100-xNix 
 
 
 
 
b4)
T[K]
x
20
25
30
35
40
 
 
 
 
Abbildung 4.5: Konzentrationsabh

angigkeit von a) (T ) und b) S(T ) f

ur Al
100 x
Mn
x
, Al
100 x
Fe
x
, Al
100 x
Co
x
, und f

ur Al
100 x
Ni
x
.
Die Legierungen, die mit + dargestellt wurden, liegen auerhalb des homogen amorphen Bereihes und sind teilweise bereits kristallin.
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Abbildung 4.6:

Uberblik

uber die Ergebnisse der amorphen Al-

UM-Legierungen. a) Spezisher Widerstand bei 4K, b) Tempera-
turkoeÆzient des Widerstandes bei 150K, ) Thermokraft bei tiefen Temperaturen. Die gepunkteten senkrehten Linien shlieen
den Bereih der homogen amorphen Phase ein. Die durhgezogenen senkrehten Linien markieren die Konzentrationen, bei denen
die

UM d-Zust

ande durh Hybridisierung vollst

andig 'gef

ullt' sind (siehe Text). (+ in a1 aus [43℄,  in a2 aus [58℄, ? in a3 aus [90℄)
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Abbildung 4.7: d) Charakteristishe Temperaturen einshlielih der Kristallisationstemperatur, e) Atomzahldihte, f) eektive
Valenz der

UM (die senkrehten Linien wie in Abb. 4.6). Die waagrehten gestrihelten Linien in f) geben die eektiven Valenzen
an, bei denen die

UM d-Zust

ande durh Hybridisierung vollst

andig 'gef

ullt' w

aren (siehe Text). (oene Symbole in d1 aus [43℄,  in
e2,f2 aus [16℄, oene Sterne in d3 aus [90℄)
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Die Abb. 4.5a2,b2 zeigen Al
100 x
Fe
x
. Obwohl die Legierung mit x=20 bereits ho-
mogen amorph ist, hat die Legierung mit x=25 mit etwa 660
 m bei 4K den
h

oheren Widerstand. Die Temperaturabh

angigkeiten sind

ahnlih wie bei AlMn, ob-
wohl sie bei tiefen Temperaturen in vershiedenen F

allen nahezu vershwinden. Der
TemperaturkoeÆzient ist erneut f

ur die Konzentration negativ und am gr

oten, bei
der auh der Widerstand am h

ohsten ist (x=25) (Abb. 4.6b2).
Im gesamten untersuhten Temperatur- und Konzentrationsbereih ist S(T )
negativ. Die Legierung mit x=25 hat bei tiefen Temperaturen die gr

ote

Anderung
der Thermokraft mit der Temperatur (Abb. 4.62). Sie zeigt bei Temperaturen um
50-100K einen Knik und eine geringere Steigung bei h

oheren T (Abb. 4.5b2).
Das System Al
100 x
Co
x
Die Abb. 4.5a3,b3 zeigen Al
100 x
Co
x
. Die Legierung mit x=35 besitzt mit 460
 m
bei 4K den gr

oten Widerstand (Abb. 4.6a3). Im Gegensatz zu AlMn und einigen
AlFe-Legierungen ist (T ) bei den tiefsten Metemperaturen nahezu konstant. Ober-
halb von etwa 100K nimmt (T ) f

ur alle Konzentrationen wieder linear mit T ab.
Der TemperaturkoeÆzient ist erneut f

ur die Shiht mit dem h

ohsten Widerstand
am gr

oten.
S(T ) ist im gesamten untersuhten Temperatur- und Konzentrationsbereih ne-
gativ und nahezu linear mit T . Die

Anderung der Thermokraft mit der Temperatur
bei tiefen Temperaturen variiert nur wenig mit der Konzentration (Abb. 4.5b3,
4.63).
Das System Al
100 x
Ni
x
Die Abb. 4.5a4,b4 zeigen Al
100 x
Ni
x
. Dieses System besitzt von den vier untersuh-
ten Legierungssytemen die kleinsten Widerst

ande (siehe auh Abb. 4.6). Bei den
tiefsten untersuhten Temperaturen ndet man einen Restwiderstand und damit
ein qualitativ

ahnlihes Verhalten wie bei AlCo. Der TemperaturkoeÆzient

andert
sih nur wenig und ist am gr

oten bei x = 25  35 (Abb. 4.6b4).
AlNi besitzt von den vier untersuhten Legierungsystemen auh die kleinsten
Thermokr

afte. Sie sind im gesamten untersuhten Temperatur- und Konzentra-
tionsbereih negativ und nahezu linear mit T . Innerhalb des Systems haben die
Legierungen mit x=20 und 25 betragsm

aig die gr

oten Thermokr

afte. Bei x = 40
ist die

Anderung der Thermokraft mit der Temperatur bei tiefer Temperatur
nahezu null.
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W

urde man die Reihe zu AlCu erweitern, w

are der Trend fortsetzbar [1, 91℄.
Zum Beispiel ist der spezishe Widerstand im Bereih von x=60-70 am gr

oten.
Auh der TemperaturkoeÆzient des Widerstandes ist f

ur diese Konzentration am
gr

oten und die Thermokraft wehselt das Vorzeihen.
Es gibt oensihtlih eine harakteristishe Abh

angigkeit aller Eigenshaften von
der Art des

Ubergangselementes. Der h

ohste Widerstand ist jeweils mit dem gr

oten
negativen TemperaturkoeÆzienten und der gr

oten Thermokraft verkn

upft, obwohl
letztere sowohl positiv als auh negativ sein k

onnen. AlNi stellt dabei noh eine
Ausnahme dar, doh ist f

ur dieses Legierungssystem die Datenbasis zu gering. Es
wurden insgesamt nur 5 Proben untersuht. Die Messungen sollten deshalb bis zu
h

oheren Ni-Anteilen noh ausgedehnt werden.
Die Legierungen mit dem h

ohsten Widerstand liegen niht, wie man es erwarten
w

urde, auf der

UM-reihen Seite, sondern z.B. f

ur AlMn bzw. AlFe und AlCo auf
der Al-reihen, was niht kompatibel ist mit dem Streuverhalten der beteiligten
Elemente, sondern nur dadurh zu erkl

aren ist, da sih die Resonanz zwishen
Elektronensystem und statisher Struktur gerade in diesen Konzentrationsbereihen
optimiert hat. Es w

are in diesem Zusammenhang interessant, die Reihe

uber das
Mangan hinaus auh zu den fr

uhen

Ubergangselementen fortzusetzen.
4.3.2 Kristallisations-/ Entmishungstemperatur
In Abb. 4.7d wird die Konzentrationsabh

angigkeit der vershiedenen harak-
teristishen Temperaturen (T
o
, T
1
, T
2
) einshlielih der Kristallisations-
/Entmishungstemperatur T
K
, wie sie sih aus den Widerstandsmessungen erge-
ben, dargestellt. Sie sind jeweils etwa bei den Konzentrationen maximal, bei denen
der Widerstand besonders gro und sein TemperaturkoeÆzient besonders stark und
negativ ist. Die in der vorliegenden Arbeit gewonnen Daten sind in guter

Uberein-
stimmung mit denen aus der Literatur, soweit man das bei der geringen Zahl der
insgesamt vorliegenden Daten sagen kann. Die Legierungen mit x <20 sind teilwei-
se bereits kristallin, wie die Beugungsexperimente gezeigt haben. Bei AlMn ist in
dem Konzentrationsbereih, in dem der Widerstand besonders hoh ist (und durh
Tempern besonders ansteigt), der Bereih zwishen T
o
und T
1
, in dem angenommen
wird, da sih bereits innerhalb der amorphen Phase die Winkelkorrelation verbes-
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sert, besonders klein. AlMn ist von den betrahteten bin

aren Al-Legierungen auh
das einzige System, das zumindest teilweise quasikristallin wird [23℄. Die eigendlihe
Kristallisation (Quasikristallisation) bei T
1
ist in den gleihen Konzentrationsberei-
hen sehr hoh. Der Zusatz von Pd zum AlMn bzw. von Cu zum AlFe sheint die
jeweilige quasikristalline Phase, die sih bereits in der bin

aren Phase ank

undigt, zu
stabilisieren (Kap. 5), ohne da gegenw

artig gesagt werden k

onnte, worin die Rol-
le von Pd bzw. Cu zu suhen w

are. Ob ein entsprehender Zusatz bei den AlCo-
bzw. AlNi-Legierungen niht auh zur quasikristallinen Phase f

uhrt, bleibt noh zu
kl

aren. Die Resonanz f

uhrt also sowohl zu einem hohen Widerstand, aber auh zu
einer hohen thermishen Stabilit

at der amorphen Phase.
Da T
1
bzw. T
K
in solhen Konzentrationsbereihen bereits sehr hoh liegen, in
denen der spez. Widerstand und sein TemperaturkoeÆzient besonders gro sind,
wurde bereits bei den Polyvalentmetall-Edelmetall-Legierungen beobahtet [14℄, je-
doh niht wie in den vorliegenden Legierungen bei hohen Al-Konzentrationen, son-
dern auf der Seite niedriger Konzentrationen der polyvalenten Elemente (hier Al).
4.3.3 Struktureigenshaften
In Abb. 3.2a,b wurden bereits einige Streukurven nah dem Tempern auf Raumtem-
peratur gezeigt. In Abb. 4.8 sind die aus solhen Daten bestimmten Strukturfaktoren
S(K) und Paarkorrelationsfunktionen g(r) dargestellt.
Die vier Legierungssysteme sind sehr

ahnlih zueinander. Im Strukturfaktor
(Abb. 4.8a) tritt ein dominantes Streumaximum auf, dessen Position bei allen vier
Systemen nahezu unabh

angig von der Konzentration bei etwa 30 nm
 1
liegt. Sei-
ne Lage wird im Folgenden mit K
pe
bezeihnet
2
. In der Diskussion wird gezeigt
werden, dass das Maximum bei K
pe
im Sinne der Resonanz elektronish induziert
ist. F

ur die weitere Diskussion ist auerdem auh 2K
pe
durh senkrehte Linien
markiert. Im Gegensatz zu vielen anderen amorphen Metallen zeigen die hier vorge-
stellten a-Al-

UM-Legierungen oensihtlih bereits einen hohen Grad an Ordnung,
da sie diese h

oheren Beugungsordnungen zeigen. Weiterhin erkennt man etwa f

ur
die Zusammensetzungen, f

ur die der Widerstand und die Kristallisationstempera-
turen hoh und der TemperaturkoeÆzient des Widerstandes besonder negativ sind,
jeweils ein shwahes Vormaximum bei 16-18 nm
 1
(in Abb. 4.8a1-a4 als kurze senk-
2
In seiner Flanke zu kleinen K-Werten ist bei den Al-reihen Shihten ein weiteres Streuma-
ximum verborgen
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Abbildung 4.8: a) Strukturfaktoren S(K) und b) Paarkorrelationsfunktionen g(r) von a-AlMn, a-AlFe, a-AlCo und a-AlNi. Die
einzelnen Kurven sind jeweils um konstante Werte vertikal gegeneinander vershoben. Die senkrehten Strihe in a) geben die
Positionen von K
pp
und K
pe
bzw. 2K
pe
und in b) die Lagen der Friedelminima an (siehe Text).
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rehte Linien markiert). Der zugeh

orige Beugungsvektor wird im Folgenden mit K
pp
bezeihnet. Bereits 

ussiges AlFe zeigt ein solhes Vormaximum in

ahnlihen Kon-
zentrationsbereihen wie bei den hier untersuhten amorphen AlFe-Legierungen [93℄.
Auh bei liq/a-Na
x
Sn
100 x
wurde ein solhes Vormaximum gefunden und dort als
Eekt hemisher Nahordnung gedeutet [15, 94℄.
Aus den gemessenen Strukturfaktoren erh

alt man durh Fouriertransformation
die Paarkorrelationsfunktionen (Abb. 4.8b). Wie die Strukturfaktoren sind sih auh
die g(r) sehr

ahnlih. Sie zeigen eine sharfe erste Koordinationshale. Auh die wei-
teren Koordinationssshalen sind gut deniert. Die zweite weist eine Doppelstruktur
auf. Die theoretishen Positionen der Maxima in g(r) (senkrehte kurze Strihe)
wurden aus Gl. 2.13 berehnet, wobei 
pe
Fr
aus Gl. 2.11 mit der Bedingung 2k
pe
F
=K
pe
berehnet wurde (eine Begr

undung dieser Annahme wird in der Diskussion gegeben).
Atomzahldihte
Die mittels Beugungsdaten berehneten Atomzahldihten sind in Abb. 4.7e f

ur die
Al-

UM-Legierungen jeweils als Funktion der Konzentration dargestellt. Sie sind
maximal bis zu 20% gr

oer als die Dihten, die man dadurh erhalten w

urde,
da man sie aus den Atomvolumina der reinen Elemente unter der Annahmen
berehnen w

urde, da die individuellen Atomvolumina in der Legierung sih niht

andern w

urden [12℄ (durhgezogene Linien in Abb. 4.7e).
Koordinationszahl
In Abb. 4.9 sind die Koordinationszahlen als Funktion der Konzentration darge-
stellt. Sie liegen zwishen 8 und 12 und sind relativ hoh im Vergleih zu amorphen
Halbleitern (N
Ge

 4 [95℄, N
Si

 4 [96℄) und amorphen Metallen (z.B. Au
x
Sb
100 x
[48℄, 3,8< N

<8,2). Dies deutet bereits auf eine starke lokale Ordnung hin. F

ur
einen Ikosaeder wird N

=12 erwartet. Auf der Al-reihen Seite bei x=20 ist N

f

ur
alle vier Systeme etwa 10. Mit wahsendem

UM-Gehalt steigt bei AlMn und AlFe
die Koordinationszahl zun

ahst an (Al
50
Mn
50
und Al
50
Fe
50
sind, wie das Kristalli-
sationsverhalten zeigt, m

ogliherweise inhomogen). Zusatz von Co und Ni f

uhrt zu
einer Abnahme von N

. Von beiden Legierungen sind keine quasikristallinen Phasen
bekannt.
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Abbildung 4.9: Koordinationszahlen der amorphen Al
100 x

UM
x
-Shihten. Die gestri-
helte waagrehte Linie gibt die Koordinationszahl der ikosaedrishen Phase an. Die senk-
rehten gepunkteten Linien shlieen den Bereih der amorphen Phase ein.
Kapitel 5
Ergebnisse an tern

aren
Al-

UM-Legierungen
Um stabile Quasikristalle zu erhalten mu z.B. zu AlMn auh noh Pd legiert wer-
den, bzw. zu AlFe auh noh Cu. Bei wohl denierter Zusammensetzung dieser
tern

aren Systeme, l

at sih die amorphe Phase durh Tempern direkt in die q-Phase

uberf

uhren [97℄. In der vorliegenden Arbeit wurde dies f

ur Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
und f

ur
Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
getan. Die Ergebnisse sollen im Folgenden dargestellt werden.
5.1 Transporteigenshaften von Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
Abbildung 5.1a zeigt (T ) einer Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
-Shiht, die bis zum

Ubergang in die
q-Phase mehrmals getempert wurde. Nah dem Aufdampfen bei T =4K nimmt der
Widerstand mit zunehmender Temperatur bis a. 350K zun

ahst irreversibel leiht
zu (hier niht dargestellt). Bei Temperaturen gr

oer als etwa 400K steigt (T ) ir-
reversibel stark an und die Probe wandelt sih kontinuerlih in die quasikristalline
Phase um. Der TemperaturkoeÆzient d(T )=dT ist negativ und wird unabh

angig
von der Temperstufe und sogar unabh

angig davon, ob die amorphe Phase mitt-
lerweile in den q-Zustand

ubergegangen ist, nah jeder Anlassstufe immer gr

osser
und erreiht sein Maximum in der q-Phase. Der

Ubergang von der amorphen zur
q-Phase geshieht in einem sehr breiten Temperaturbereih (T  150K), was es
unm

oglih maht, eine

Ubergangstemperatur zu denieren.
In Abb. 5.1b, sind die zugeh

origen Thermokr

afte reversibler Bereihe (Nr. 1,2) in
untershiedlihen vertikalen Skalen dargestellt. In beiden F

allen ist die Thermokraft
positiv und sehr

ahnlih zu a-AlMn-Proben, die bereits als bin

ares System teilweise
quasikristallin werden k

onnen [23℄.
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Abbildung 5.1: Transporteigenshaften a) (T ) und b,) S(T ) von amorphem und qua-
sikristallinem Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
. In a) wurde ein Teil der vertikalen Skala unterdr

ukt. F

ur
einen besseren Vergleih sind in b) die Daten von ) ebenfalls eingetragen.
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5.2 Transporteigenshaften von Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
Abbildung 5.2a zeigt (T ) einer Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
-Shiht, die ebenfalls bis zum

Uber-
gang in die q-Phase mehrmals getempert wurde. Dieses System wurde bereits in
der Vergangenheit sowohl in der amorphen als auh in der q-Phase bez

uglih seiner
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Abbildung 5.2: Transporteigenshaften a) (T ) und b,) S(T ) [3℄ von amorphem und
quasikristallinem Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
. F

ur einen besseren Vergleih, sind in b) erneut die
Daten von ) eingetragen. Die Daten der quasikristallinen Probe in b) wurden der Literatur
entnommen [3℄.
elektronishen Transporteigenshaften detailliert untersuht [3℄. Der

Ubergang zur
q-Phase ndet in einem engen Temperaturbereih von T =10K statt (mit dem
Abshluss des

Uberganges bei T =728K).
In Abb. 5.2b, sind erneut die zugeh

origen Thermokr

afte (Nr. 1,2) dargestellt.
W

ahrend die Thermokraft im gesamten Temperaturbereih der amorphen Phase
negativ ist,

andert sie in der q-Phase ihr Vorzeihen bei a. 400K. Kleine

Anderun-
gen der Konzentration f

uhren dazu, wie aus fr

uheren Messungen bekannt ist [3℄, da
die Thermokraft auh in der q-Phase

uber den ganzen T -Bereih sowohl negativ
bleiben, als auh

uber den ganzen T -Bereih positiv werden kann.
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5.3 Entwiklung der Struktur durh Tempern
Die Abb. 5.3a,b zeigen die Entwiklung von S(K) bzw. g(r) in Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
durh
Tempern. Die Shihten wurden nah vershiedenen Anlastufen jeweils bei Raum-
temperatur gemessen. S(K) und g(r) der amorphen Phase sind sehr

ahnlih zu denen
der bin

aren Al-

UM-Legierungen und praktish niht von diesen zu untersheiden,
insbesondere zu den stabilen mit hohem Widerstand und hoher Kristallisationstem-
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Abbildung 5.3: a) S(K) und b) g(r) von amorphem und quasirystallinem
Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
.
peratur, obwohl jene niht, bzw. niht vollst

andig, quasikristallin werden (siehe auh
Abb. 7.2). Es tritt erneut ein Vormaximum auf. Im Rahmen der Megenauigkeit liegt
dieses, hier gekennzeihnet durh K

, bei K

= K
pe
= , mit  der irrationalen Zahl
(Gl. 2.4). Mit wahsender Anlasstemperatur wird dieses Vormaximum immer deutli-
her, das dominante Maximum bei K
pe
h

oher und shmaler. In der q-Phase spaltet
sih das vormals dominante Maximum der amorphen Phase in zwei Maxima auf.
In g(r) lassen sih die Lagen vershiedener Maxima gut mit Gl. 2.13 beshreiben
(senkrehte durhgezogene Linien in Abb. 5.4). Bei jeder Anlassstufe nimmt deren
Intensit

at zu. Zus

atzlih zu dieser Struktur, die die sph

arish-periodishe Ordnung
wiedergibt, tritt jedoh eine neue periodishe Struktur mit gleihen Abst

anden 
pe
Fr
5.3. ENTWICKLUNG DER STRUKTUR DURCH TEMPERN 59
im mittleren Abstandsbereih auf (gepunktete Linien). In diesem Falle beginnen
sie jedoh bei   
pe
Fr
. Mit wahsender Anlasstemperatur wird auh diese Ordnung
deutliher. Auf diese neue Struktur wird in der Diskussion n

aher eingegangen.
S(K) und g(r) von Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
(Abb. 5.4) sind sehr

ahnlih zu denen von
Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
.
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Abbildung 5.4: a) S(K) und b) g(r) von amorphem und quasiristallinem
Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
.
Koordinationszahlen
In Abb. 5.5 sind die Koordinationszahlen der amorphen Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
- und
Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
-Proben f

ur jeweils drei vershiedene Temperstufen T
ann
dargestellt.
Nah dem letzten Tempershritt sind die Proben noh etwa 50K vom

Ubergang
zur quasikristallinen Phase entfernt. Die Koordinationszahlen haben sih trotzdem
bereits stetig der des Quasikristalls gen

ahert.
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)
Abbildung 5.6a zeigt eine typishe Beugungsaufnahme
1
von a-Al
75
Mn
25
nah dem
1
Alle Beugungs- und TEM-Aufnahmen wurden bei Raumtemperatur vorgenommen
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Abbildung 5.5: Temperabh

angigkeit der Koordinationszahlen der amorphen Vorlegierun-
gen f

ur die quasikristallinen Phasen. Die waagrehte gestrihelte Linie gibt die Koordina-
tionzahl des Quasikristalls an.
Anlassen auf T
ann
=550K (noh immer im amorphen Zustand). Aus solhen Messun-
a) b)
20.00nm
Abbildung 5.6: a) Beugungaufnahme von auf 550K getempertem a-Al
75
Mn
25
, b) TEM-
Aufnahme von auf 680K getempertem a-Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
.
gen wurden zur weiteren Auswertung zuerst die Intensit

atskurven und dann S(K)
berehnet.
Abbildung 5.6b zeigt die TEM-Aufnahme einer ebenfalls getemperten und noh
amorphen Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
-Probe. Sie zeigt keinerlei Kristallinit

at.
Die Abb. 5.7 a,b zeigen repr

asentative TEM-Aufnahmen getemperter, jetzt qua-
sikristalliner Proben von Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
und Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
. Die Shihten sind
polykristallin und zeigen Kristallitgr

oen von 30   80 nm, im Gr

oenbereih der
Shihtdike (d  60 nm).
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b)a)
Abbildung 5.7: TEM-Aufnahmen quasikristalliner Proben. a) q-Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
, b) q-
Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
.
Die Abb. 5.8 zeigt weitere Strukturergebnisse quasikristalliner Proben. In
Abb. 5.8a wurde die Beugung an q-Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5

uber einen groen Bereih, viele
Kristallite enthaltend, durhgef

uhrt. Diese Daten f

uhrten, nah Abzug des Unter-
grunds und einer Rotationsmittelung, zur Intenit

atsverteilung von Abb. 5.3 (unterste
Kurve). Abbildung 5.8b zeigt das Beugungsdiagramm entlang der 5-z

ahligen Sym-
metrieahse eines ausgew

ahlten Kristallites.
In Abb. 5.8 ist eine hohau

osende TEM-Aufnahme von q-Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
dar-
gestellt. Deutlih lassen sih Netzebenen feststellen. Quasikristalline Strukturharak-
teristika jedoh sind nur shwer erkennbar. Nah der Fouriertransformation dieser
Daten ergibt sih Abb. 5.8 d. Die 5-z

ahlige Symmetrie ist jetzt leiht sihtbar.
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a) b)
d)c)
a)
Abbildung 5.8: Ausgew

ahlte Strukturergebnisse quasikristalliner Proben. a) Growinkel-
diraktogramm von q-Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
, b) Beugung entlang der 5-z

ahligen Symmetrie-
ahse eines kleinen Kristallites ) TEM-Aufnahme von q-Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
, d) Fourier-
transformierte der TEM-Aufnahme von ) die 5-z

ahlige Symmetrie zeigend.
Kapitel 6
Ergebnisse an amorphen
Halbleitern
Eines der wihtigsten Ergebnisse (siehe Diskussion) aus den Untersuhungen der
bin

aren und tern

aren Al-

UM-Legierungen war der Hinweis auf Winkelkorrelation
bereits in der amorphen Phase durh das Auftreten des kleinen Vormaximums bei
K

. Um einen solhen Einu von Winkelkorrelation zu untermauern, wurden auh
amorphe Halbleiter (reine Elemente, Legierungen) untersuht, von denen man wei,
da sie kurzreihweitige Winkelkorrelationen besitzen [36℄. Aus der Neuauswertung
von Literaturdaten glasartigen Kohlenstoes (a-C) war bereits bekannt, da auh
bei diesem ein hohes Strukturmaximum bei K
pe
=2k
F
auftritt [5℄.
Bevor die Strukturergebnisse vorgestellt werden, soll zun

ahst auf die Elektro-
nendihte eingegangen werden.
6.1 Elektronendihte
In Abb. 6.1 werden Elektronenverlustspektren vershiedener Halbleiter mit ihren
harakteristishen Plasmonenergien dargestellt, die in der vorliegenden Arbeit un-
tersuht wurden. Die Untershiede zu den berehneten Plasmonenergien nah dem
MFE (E
theo
p
, E
exp
p
) sind gering. Vershiedene Anlastufen blieben unber

uksihtigt,
da sie keine Ver

anderung der Resonanzenergie verursahen. Obwohl die Proben halb-
leitend oder isolierend sind, kann also n
0


Z
e
und damit 2k
F

uber Gl. 3.4 mit hinrei-
hender Siherheit bestimmt werden. Auf der Basis dieser Ergebnisse und der sih
daraus ergebenden Durhmesser des Fermik

orpers werden dann die Strukturdatan
der Halbleiter analysiert.
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Abbildung 6.1: Energieverlustspektren von amorphen reinen Halbleitern und Legierungs-
Halbleitern mit harakteristishen Plasmonverlusten. Die Daten wurden entweder nah
dem Tempern auf 300K bzw. auf 600K bestimmt und werden hier niht mehr untershie-
den. Die senkrehten durhgezogenen Linien zeigen die aus den Strukturdaten berehneten
E
exp
p
. Sie wurden mit Hilfe der f

ur die amorphen Legierungen gemessenen Atomzahldih-
ten, wie in Kap. 3.4 beshrieben, berehnet. Zur Berehnung von E
theo
p
(gestrihelte Linien)
wurden die Atomvolumina der 

ussigen Elemente zugrundegelegt.
6.2 Struktureigenshaften
In Abb. 6.2a,b sind die Strukturfaktoren und die Paarkorrelationsfunktionen ver-
shiedener amorpher Halbleiter-Systeme
1
, gemessen bei Raumtemperatur, darge-
stellt. In a) geben die senkrehten Linien den Durhmesser der Fermikugel (und
Vielfahe) wieder und in b) die Lagen der Friedelminima. F

ur a-C wurde die Plas-
monenergie der Literatur entnommen [98℄.
Im k-Raum (Abb. 6.2a) liegt (trotz kleiner Unsiherheiten in der Elektronendihte
1
Hier bedanke mih bei Herrn Dipl. Phys. Volker Lin f

ur die amorphe Kohleprobe, die durh
ein Sputter-Verfahren hergestellt wurde.
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Abbildung 6.2: a) Strukturfaktoren und b) Paarkorrelationsfunktionen amorpher reiner
Halbleiter und Halbleiterlegierungen. Die senkrehten Strihe geben in a) 2k
F
an, wie es
mit Hilfe der experimentellen Dihten (volle Linien) bzw.

uber die Absh

atzung mit Hilfe
der Atomvolumina der 

ussigen Elemente (gestrihelte Linien) berehnet wurde. In b)
geben die entsprehenden Linien die Positionen der daraus berehneten Friedelminima
wieder (f

ur a-C ist 2k
theo
F
niht berehenbar, da Kohlensto niht aufgeshmolzen werden
kann und demzufolge sein Atomvolumen in der 

ussigen Phase unbekannt ist).
und damit 2k
F
; siehe durhgezogene/gestrihelte senkrehte Linien) in allen F

allen
ein Maximum fast exakt bei 2k
F
und ein groes Vormaximum bei K
pp
(bzw. zwei bei
a-C) vor, obwohl die 2k
F
z.T. drastish untershiedlih sind. Da die Plasmondaten
und die daraus berehneten Durhmesser der Fermikugel niht vom Wert nah dem
MFE abweihen, wurde die Absh

atzung von 2k
F
anhand des MFE vorgenommen
und in Abb. 6.1 eingetragen. Auf die Bedeutung der Vormaxima wird sp

ater in
der Diskussion eingegangen. In allen F

allen l

at sih auh ein kleines Maximum
h

oherer Ordnung bei 4k
F
feststellen, einen bereits hohen Grad von lokaler Ordnung
anzeigend, die Mehrfahimpuls

ubertr

age m

oglih maht.
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Die gute

Ubereinstimmung der N

ahstnahbarshalen mit den Lagen der Friedel-
minima (senkrehte kurze Strihe) in Abb. 6.2 b zeigen die gut ausgepr

agte sph

arish-
periodishe Ordnung
2
. Vergleiht man solhe Daten der Halbleiter mit amorphen
Metallen (z.B. in [14℄), f

allt auf, da die h

oheren Koordinationsph

aren deutlih
st

arker besetzt sind als bei diesen; die SPO ist besser ausgepr

agt. Der erste N

ahst-
nahbarabstand liegt jedoh bei etwas gr

oen Abst

anden als
5
4
 
Fr
gegen

uber den
amorphen Metallen oder insbesondere bei den amorphen bin

aren oder tern

aren Al-

UM-Legierungen, bei denen die N

ahstnahbarkoordinationsph

aren exakt bei
5
4

Fr
liegen.
2
Im r-Raum wurden, aus Gr

unden der Vereinfahung, nur die Lagen der Friedelminima, wie sie
sih aus 2k
exp
F
berehnen lassen, dargestellt
Kapitel 7
Diskussion
Die Diskussion wird in zwei Teile gegliedert. Zun

ahst werden die bin

aren und
tern

aren Al-

UM-Legierungen diskutiert. Dabei ergibt sih zwangsl

aug das Vorhan-
densein von Winkelkorrelation, die sih im kleinen Vormaximum (bei K
pp
) wieder-
spiegelt und, wie das Hauptmaximum bei K
pe
= 2k
F
, Einu auf die Zustandsdihte
bei E
F
hat. Nahdem die Strukturentwiklung und die Entwiklung des elektro-
nishen Transports durh Tempern f

ur die Al-

UM-Legierungen diskutiert wurden,
wird deshalb auf die Halbleiter eingegangen, von denen bekannt ist, da sie winkel-
korrelierte Nahordnungsbereihe haben.
7.1 Al-

UM-Legierungen
In diesem Kapitel werden zun

ahst die Konzentrationsabh

angigkeiten diskutiert. Da-
bei wird die Elektronendihte und damit auh die eektive Valenz der

Ubergangs-
elemente eine wihtige Rolle spielen, so da auf deren Bestimmung/Absh

atzung
eingegangen werden mu. Wie oben bereits erw

ahnt, l

at sih, anders als bei den
Elementen der Hauptgruppe, ihre eektive Valenz weder ihrer Stellung im Perioden-
system entnehmen, noh durh EELS-Experimente bestimmen.
Nahdem auh die Entwiklung der Struktur durh das Anlassen der Shihten
diskutiert wurde, wird deutlih, da zus

atzlih zur sph

arish-periodishen Ordnung
ein weiterer Ordnungstyp auftritt, der als Eekt einer weiteren Resonanz dargestellt
werden kann.
Es ergeben sih deshalb zwei (Pseudo-) Energiel

uken bei E
F
, die dann zur Dis-
kussion der elektronishen Transportgr

oen angesetzt werden. Ihre quantitative Dis-
kussion erfolgt im Rahmen des Modells der Spektralleitf

ahigkeit. In den F

allen von
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Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
und Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
erlaubt dieses Modell eine gemeinsame Inter-
pretation von amorphen und quasikristallinen Phasen.
7.1.1 Plasmaresonanz und Elektronendihte
Bei den bin

aren Al-

UM-Legierungen wurde beobahtet, da E
p
sih mit abnehmen-
der

UM-Konzentration leiht zu kleineren Energien vershiebt. In Abb. 4.1 wurden
die EELS-Daten mit den theoretishen Daten sowohl unter Ber

uksihtigung der
s- und p-Elektronen, aber auh zus

atzlih unter der Ber

uksihtigung der

UM
d
-
Elektronen verglihen. Es ergab sih in keinem Fall eine

Ubereinstimmung wie sie et-
wa bei den Halbleitern zu beobahten war. W

urde man die aus den EELS-Daten be-
rehneten Fermikugeldurhmesser mit den Lagen der Maxima in S(K) vergleihen,
w

aren sie durhg

angig zu gro. Diese Abweihung des EELS-Signals vom erwarteten
Wert wird auf niht quantisierbare Beitr

ag der

UM
d
-Zust

ande zur

ukgef

uhrt.
Da die Plasmaresonanzdaten wegen der ungekl

arten Rolle der

UM
d
-Beitr

age zu
keinen brauhbaren Elektronendihten f

uhren, soll hier zun

ahst probeweise ange-
nommen werden, da 2k
F
exakt mit der Lage des Strukturmaximums bei K
pe

uber-
einstimmt. Die damit korrelierte Elektronendihte (oene Symbole in Abb. 4.1b)
w

are also sowohl kleiner als die aus den EELS-Daten ermittelte, als auh kleiner ge-
gen

uber der aus den Modellrehnungen nah b,) in Kap. 3.5. Der derart festgelegte
Fermikugeldurhmesser wird mit 2k
pe
F
und die zugeh

orige Friedelwellenl

ange mit 
pe
Fr
bezeihnet. Die weitere Diskussion muss dann zeigen, ob diese Absh

atzung zu einem
brauhbaren physikalishen Verst

andnis der Al-

UM-Legierungen f

uhrt. Es bleibt da-
bei zuk

unftigen Untersuhungen

uberlassen aufzukl

aren, wie die

UM
d
-Elektronen
das Plasmaresonanzsignal beeinussen.
7.1.2 Struktur, Hybridisierung, und Resonanzstabilisierung
In den Abb. 7.1a,b sind die Lagen der Strukturmaxima in S(K) und g(r) (aus
Abb. 4.8) jeweils als Funktion der

UM-Konzentration dargestellt. Das erste domi-
nante Maximum in S(K), bei K
pe
, und ein zweites, das beim doppelten K-Wert
liegt, wurden jeweils mit gef

ullten Symbolen markiert, die Positionen der anderen
Maxima durh oene Symbole. Zus

atzlih wurden der Durhmesser der Fermiku-
gel 2k
theo
F
und Doppelte davon in Abb. 7.1a eingezeihnet (gepunktete Linien). Die
Lagen der dominanten Maxima in g(r) wurden ebenfalls als gef

ullte Symbole dar-
gestellt (Abb. 7.1b). Die theoretishen Positionen der N

ahstnahbarshalen r
theo
n
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Abbildung 7.1: Lage der Strukturmaxima in a) S(K) und b) G(r) f

ur die Al-

UM-Legierungen. Die gepunkteten Linien in S(K)
geben 2k
theo
F
und 22k
theo
F
an, wobei n
theo
o
angesetzt wurde. In g(r) geben sie die entsprehenden Lagen der Friedelminima an. Die
durhgezogenen Linien markieren 2k
hyb
F
und 22k
hyb
F
(siehe Text), wobei f

ur die Dihten erneut n
theo
o
angesetzt und angenommen
wurde, da alle Al
p
-Elektronen Hybridzust

ande mit den unbesetzten

UM
d
-Elektronen eingegangen sind. Die kleinen oenen Kreise
unterhalb des ersten Strukturmaximums in S(K) geben die Lage des Vormaximums bei K

an.
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in Abb. 7.1b wurden als gepunktete Linien eingezeihnet. 2k
theo
F
wurde mit Hilfe
Gl. 2.5 und r
theo
n
mit Gl. 2.13 berehnet. Dabei wurde zun

ahst angenommen, da
jedes

Ubergangsmetall ein einziges Elektron pro Atom (wie auh in den amorphen
Legierungen vom Typ (Ge, Sn, Sb)
100 x
Fe
x
[99, 100℄) und Al drei Elektronen pro
Atom an das Elektronensystem abgeben. Als n
o
in Gl. 2.5 wurde n
theo
o
angesetzt.
Diese Annahme hat sih bei amorphen Polyvalentmetall-Edelmetall-Systemen expe-
rimentell best

atigt. Bei diesen sind Abweihungen der Dihte gering [12℄.
Eindeutig stehen die experimentellen Positionen der Maxima in S(K) und g(r)
im keinem Zusammenhang mit 2k
theo
F
und 22k
theo
F
bzw. 5/4
theo
Fr
, 9/4
theo
Fr
, et. Sie
n

ahern sih zwar bei hohen

UM-Konzentrationen den gestrihelten Linien an, doh
insbesondere auf der Al-reihen Seite, bei der die spezishen Widerst

ande und ihr
TemperaturkoeÆzient (Abb. 4.6a,b) sowie die Thermokr

afte (Abb. 4.6) besonders
hoh, die Transportanomalien sowie die thermishe Stabilit

at (Abb. 4.7d) besonders
gro sind, besteht eine groe Diskrepanz. Aufgrund der genannten Eigenshaften
sollte jedoh eine gute

Ubereinstimmung von 2k
F
mit den Lagen der Maxima in
S(K) (bzw. der Friedelminima mit den Lagen der N

ahstnahbarshalen in g(r))
insbesondere bei Legierungen mit hohem Al-Gehalt auftreten. Auf keinen Fall kann
das hohe Streuverm

ogen der

UM f

ur die abnormen Transportgr

oen verantwort-
lih gemaht werden, da gerade bei der Ann

aherung an Al, also immer geringerem

UM-Gehalt, die genannten Eigenshaften gro werden. Als Ursahe dieser Diskre-
panz k

onnte zun

ahst vermutet werden, dass die tats

ahlihen Dihten (analog zu
a-NaSn [15℄) kleiner sind als die, die man bei konstanten Atomvolumina erwarten
w

urde. Die Messung der Dihte zeigt jedoh, da dies niht der Fall ist, wie oben be-
rihtet wurde (Abb. 4.7e). Die gemessenen Dihten sind im allgemeinen sogar etwas
gr

oer.
Eine weitere M

oglihkeit w

are nah Gl. 2.5, da die eektive Valenz

Z
e
redu-
ziert ist. Unterst

utzend f

ur einen solhen Eekt k

onnte sein, da aufgrund der freien
d-Zust

ande an der Fermikante des

Ubergangsmetalls und der Dierenz der Elektro-
negativit

aten zwishen den

Ubergangsmetallen (1.8) und dem Aluminium (1.5), eine
Reduzierung der eektiven Valenz des

Ubergangselementes Z

UM
e
durh ein Hybridi-
sierungseekt zwishen Al
s;p
- und

UM
d
-Elektronen m

oglih wird.
Eine Reduzierung der eektiven Valenz der Elektronensystems durh einen Hybri-
disierungseekt bzw. eine sheinbar negative Valenz des

Ubergangsmetalls, wurde
f

ur vershiedene quasikristalline Al-

UM-Legierungen bereits in der Vergangenheit
zur Erkl

arung der Phasenstabilit

at im Rahmen des Hume-Rothery Mehanismus
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vorgeshlagen [101, 102℄. Es wurde dabei angenommen da 2k
F
mit der Lage des
intensivsten Beugungsmaximums

ubereinstimmt [102℄. Aus dieser Annahme wurde
r

ukw

arts dann eine eektive Valenz der

UM berehnet. Auh ab initio Rehnun-
gen an Approximanten haben gezeigt, da s,p-d-Hybridisierungseekte eine wihtige
Rolle spielen [103℄.
Um diesen Hybridisierungseekt etwas besser zu verstehen, wurde in der vor-
liegenden Arbeit in einem ersten Shritt zun

ahst angenommen, da von den s,p-
Elektronen des Fermisees nur die p-Elektronen (diese jedoh alle) mit den freien

UM
d
-Zust

anden hybridisieren. Unter dieser Annahme ergibt sih aus dem Anteil
der Al-Atome, die jeweils die p-Elektronen einbringen, wie viele Elektronen durh
Hybridisierung jeweils von den

UM 'aufgenommen' werden m

uen. Unter der oben
erw

ahnten Annahme, da die

UM ohne Hybridisierung eine Valenz von Z

UM
=+1 e/a
haben w

urden
1
und der Zahl der 'aufgenommenen/hybridisierten' Elektronen, ergibt
sih Z

UM
hyb
(Abb. 4.7f, d

unne Linien). Die derart erhaltene eektive Valenz wurde, zu-
sammen mit n
theo
o

uber die Gl. 2.5/2.12, dazu benutzt, 2k
hyb
F
und die zugeh

orige
Lagen der Friedelminima r
hyb
n
zu berehnen. Diese sind in den Abb. 7.1a,b als d

unne
durhgezogene Kurven eingetragen. Jetzt stimmt bei niedrigen

UM-Konzentrationen
die Lage des dominanten Maximums in S(K) gut mit 2k
hyb
F

uberein. Auerdem
liegt bei 22k
hyb
F
ein weiteres Maximum, Mehrfahimpuls

ubertr

age und damit einen
hohen Ordnungsgrad anzeigend. Der vorgeshlagene Hybridisierungsmehanismus
der Al
p
- mit den Fe
d
-Elektronen,

uber den wir bereits fr

uher berihtet haben
[16, 17, 104, 105℄, erlaubt es uns, neben der Struktur auh den elektronishen Trans-
port zu verstehen (Kap. 7.1.7), da mit ihm die Lage von K
pe
mit 2k
F

ubereinstimmt.
In g(r) lassen sih bei Legierungen mit niedrigem

UM-Gehalt die Positionen der
N

ahstnahbarshalen bis mindestens zur f

unften Shale gut mit den Lagen der Frie-
delminima identizieren. Wir nehmen deshalb im Weiteren Hybridisierungseekte
als gegeben an.
Leider gibt es jetzt jedoh Abweihungen bei den h

oheren

UM-Konzentrationen
(Abb. 7.1). Wir mahen deshalb, wie die fr

uheren Autoren bei den tern

aren Sy-
stemen, die entg

ultige Annahme, da 2k
F

uber den gesamten untersuhten Kon-
zentrationsbereih jeweils mit der Lage des ersten dominanten Maximums (bei K
pe
)
exakt

ubereinstimmt (dike Linien in Abb. 7.1a). Diese so erhaltenen 2k
F
bezeihnen
wir, wie bereits oben erw

ahnt, im Folgenden mit 2k
pe
F
und die zugeh

orige Friedel-
1
Wie von Waseda f

ur 

ussiges Fe vorgeshlagen und in [14℄ erfolgreih f

ur a-(Si,Ge,Sn)Fe-
Legierungen angewendet
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wellenl

ange mit 
pe
Fr
. Mit Hilfe von Gl. 2.5 l

at sih dann, unter der zus

atzlihen
Annahme von Z
Al
=+3 e/a und n
exp
o
die eektive Valenz des

Ubergangselements be-
stimmen. Diese so erhaltenen

Z

UM
e
sind in Abb. 4.7f jeweils

uber der Konzentration
dargestellt (volle Symbole). Die

Ubereinstimmung mit den abgesh

atzten Werten
Z

UM
hyb
(durhgezogene Linien) ist unter den gemahten Annahmen exzellent.
Durh die Hybridisierung der Al
p
-Elektronen mit den

UM
d
-Elektronen, durh
die daraus sih ergebende negative

UM-Valenz, ist der Durhmesser der Fermiku-
gel kleiner geworden. Die Al
p
-Elektronen sheinen niht mehr dem Fermisee anzu-
geh

oren. Dies geshieht als Funktion der Konzentration jedoh gerade so, da die
Resonanzbedingung K
pe
= 2k
F
f

ur jede Zusammensetzung erf

ullt wird. Die Al-

UM-
Legierungen sind also elektronish bzw. resonanz-stabilisierte Systeme, bei denen
Hybridisierungseekte eine groe Rolle spielen.
Dies l

asst sih zus

atzlih pr

ufen, da die M

oglihkeit der freien

UM
d
- mit den
Al
p
-Elektronen Hybridzust

ande einzugehen, untershiedlih ist. F

ur Mn, Fe, Co, Ni
stehen dabei jeweils 5, 4, 3, 2 freie d-Zust

ande pro

UM-Atom zur Verf

ugung. Dem
entsprehend sind bei den untershiedlihen Legierungen die

UM
d
-Zust

ande bei un-
tershiedlihen Konzentrationen vollst

andig 'gef

ullt' und werden f

ur noh gr

oere
Al-Anteile 'unwirksam' bzgl. einer Hybridisierung mit Al
p
-Zust

anden. In Abb. 4.7f
sind die damit korrelierten eektiven maximalen Valenzen der

UM als waagerehte
gepunktete Linien markiert. Bei den Konzentrationen, bei denen diese die aus den
Messungen nah obigen Annahmen bestimmten eektiven Valenzen der

UM shnei-
den, sind die

UM
d
-Zust

ande vollst

andig 'gef

ullt'. Die senkrehten, durhgezogenen
Linien in den Abb. 4.6a,b, und 4.7d,e,f, die diese Konzentrationen markieren, zei-
gen, da tats

ahlih die Maxima im Widerstand, in der Thermokraft und in der
Stabilit

at jeweils etwa bei diesen Konzentrationen liegen. Eine Fortsetzung der Le-
gierungsreihe bis zum AlCu zeigt, dass selbst f

ur dieses Legierungssystem

ahnlihes
gilt [1℄.
Als zus

atzliher Eekt einer Hybridisierung sollten magnetishe Momente der
noh unbesetzten

UM
d
-Zust

ande abgebaut werden, was durh Halleektsmessungen
(anomaler Anteil) tats

ahlih gezeigt werden konnte [3℄.
Die beshriebenen Al-

UM-Legierungen besitzen elektronishe Zust

ande analog zu
Halbleitern, da alle

UM
d
-Zust

ande durh den Hybridisierungsmehanismus voll 'be-
setzt', alle Al
p
-Zust

ande v

ollig 'entleert' werden, sowie die Al
s
-Zust

ande vollst

andig
besetzt bleiben. Die Zustandsdihte bei E
F
ist niedrig, bzw. hat sih zu einer rih-
tigen L

uke entwikelt. Die Transporteigenshaften sollten nihtmetallish sein.
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In amorphen Polyvalentmetall-Edelmetall-Legierungen des Typs Sn
x
(Cu,Ag)
100 x
(Abb.2.8d) wurden experimentell, ohne dass sie halbleitend wurden,

ahnlihe Kor-
relation zwishen (T ), S
l
(T ), T
K
und dem HallkoeÆzienten R
H
festgestellt [14℄.
Bereits f

ur diese wurde demonstriert, da die H

ohe des Strukturmaximums bei K
pe
proportional zur Tiefe des entsprehenden induzierten Minimums an der Fermikante
ist. Es wird deshalb vermutet, da auh bei den Al-

UM-Legierungen die Stabilit

at
der amorphen Phase, die hohen Widerst

ande, die groen negative Temperaturkoef-
zienten und die groen Thermokr

afte proportional zur Tiefe der Pseudol

uken an
der Fermikante E
F
sind. Die Pseudol

uke wird durh das Maximum in S(K) bei
K
pe
=2k
F
erzeugt, da unter diesen Bedingungen die Elektronen in Resonanz mit der
statisher Struktur sind. Die Al-

UM-Legierungen besitzen jedoh, wie weiter unten
in Kap. 7.1.7 gezeigt werden wird, niht nur eine Pseudol

uke bei E
F
sondern zwei.
Im Vergleih zu den amorphen Polyvalentmetall-Edelmetall-Legierungen (Abb. 2.8)
sind die Al-

UM-Legierungen deshalb auh stabiler und im Gegensatz zu diesen wird
die maximale Stabilit

at bei einer hohen Al-Konzentration erreiht, was hier durh
den zus

atzlihen Eekt der Hybridisierung und damit einer zus

atzlihen Resonanz
erkl

art wird (Kap. 7.1.3).
7.1.3 Strukturelle Gemeinsamkeiten der Al-

UM-
Legierungen
Abbildung 7.2 zeigt die Strukturdaten vershiedener Al-

UM-Legierungen. Es wur-
den dabei f

ur die bin

aren Legierungen jeweils solhe Konzentrationen ausgew

ahlt,
die im Konzentrationsbereih der h

ohsten Widerst

ande, gr

oten Thermokr

afte oder
h

ohsten Stabilit

aten liegen. Nah der Normierung von S(K) mit 2k
pe
F
und g(r) mit

pe
Fr
, zeigen alle Systeme sehr

ahnlihe Strukturharakteristika im k- und r-Raum.
Obwohl nur die tern

aren Al-

UM-Legierungen (und AlMn zu geringen Anteilen)
tats

ahlih durh Tempern quasikristallin werden, sind die vershiedenen Systeme
fast identish. Vormaxima beiK

=K
pe
/ = 2k
pe
F
/ treten bei allen auf. Die h

oheren
Beugungsordnungen bei 2K
pe
(bzw. 22k
pe
F
), die zu einer sheinbaren Aufspaltung
des zweiten Maximums f

uhren, sind ebenfalls bei allen Legierungen vorhanden. Sie
stellen jedoh niht, wie von anderen Autoren berihtet wurde [106℄, ein Charak-
teristikum 

ussiger oder amorpher Quasikristalle dar, sondern sind Indiz f

ur einen
hohen Grad von Ordnung, die Mehrfahimpuls

ubertr

age zul

asst. Solhe Maxima
treten auh bei amorphen Halbleitern auf, die keine quasikristalline Nahordnung
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Abbildung 7.2: Normierte atomare Struktureigenshaften von einigen Al-

UM-Legierungen
mit niedrigem

UM-Gehalt. a-Al
71
Pd
21
Re
8
wurde der Literatur entnommen [83℄.
besitzen [6℄.
In g(r) ist auallend, da die Lagen der sph

arish-periodishen N

ahstnahbar-
shalen, bereits beginnend mit der ersten N

ahstnahbarshale bei 5/4
pe
Fr
, bis zu
groen Abst

anden sehr gut ausgepr

agt sind und fast exakt mit den vorgegebenen
Lagen der Friedelminima

ubereinstimmen. Bei den amorphen Halbleitern ist dies nur
eingeshr

ankt der Fall, da gerade der erste N

ahstnahbarabstand bei r
1
> 5/4
Fr
liegt, obwohl die h

oheren Shalenabst

ande wieder sehr gut bei den ensprehenden
Friedelminima positioniert sind.
Neben der SPO tritt in allen diesen Legierungen in g(r) auh der zweite,  -
korrelierte Ordnungstyp auf, teilweise wie bei Al
65
Ni
35
nur in einer kleinen Unsym-
metrie der Maxima sihtbar, bei getemperten Systemen jedoh, oder solhen, die
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durh Tempern quasikristallin werden, als deutlihe Nebenmaxima bis mindestens
der dritten Position der N

ahstnahbarshalen zu beobahten (Kap. 7.1.5).
7.1.4 Vormaxima und Winkelkorrelationen
In den Abb. 5.3/5.4 wurde gezeigt, da das kleine Vormaximum bei K


uber  mit
dem Hauptmaximum bei K
pe
= 2k
F
zusammenh

angt. Da  im Pentaeder

uber einen
bestimmten Winkel ( = 108
o
, Gl. 2.1, Abb. 2.2) mit dem zweitn

ahsten Nahba-
rabstand korreliert ist, shreiben wir dieses Vormaximum einer Winkelkorrelation
zu. Aus den zugeh

origen g(r) der Abb. 5.3/5.4 ist ersihtlih, da damit eine zweite
periodishe Ordnung verbunden ist, die zwar im Rahmen der Messgenauigkeit die
gleihe Periode, n

amlih 
Fr
hat, statt bei 5/4
Fr
, wie bei der SPO, jetzt jedoh bei
 
Fr
beginnt.
W

ahrend der Abstand r

1
=  
Fr
im k-Raum das kleine Vormaximum in S(K)
verursaht, tragen die h

oheren,  -korrelierten Abst

ande zum Maximum bei 2k
pe
F
=
K
pe
bei und erh

ohen dieses zus

atzlih. In der Folge f

uhrt dies zu einer zweiten
(sharfen) Pseudol

uke in der elektronishen Zustandsdihte bei E
F
, insbesondere
dann, wenn, wie bei den Quasikristallen, die Winkelkorrelation durh Tempern lang-
reihweitiger wird. Es gibt also eine breite Pseudol

uke bei E
F
durh die SPO und
eine zweite sharfe durh Winkelkorrelation. Da in den Strukturdaten der bin

aren
und tern

aren Al-

UM-Legierungen keine wesentlihen Untershiede auftraten (siehe
Abb. 7.2), nehmen wir an, da dies f

ur alle diese Legierungen zutrit.
Im Ortsraum dr

ukt sih die auf dem Impuls der Subsysteme beruhende Reso-
nanz in der Gleihheit der, die Subsysteme harakterisierenden, Wellenl

angen aus.
Von einem beliebigen Aufatom auslaufende Kugelwellen der Elektronen werden da-
bei durh, die selbstorganisiert sih positionierten, N

ahstnahbarshalen phasen-
gereht jeweils auf das Aufatom zur

ukgestreut. Es bilden sih stehende, sph

arish-
periodishe Wellen. Die Resonanz ist somit ein sph

arisher Vielfahinterferenzeekt,
der nur bei bestimmten Lagen der N

ahstnahbarshalen optimal ist.
Die Winkelkorrelation l

at sih auf analoger Basis beshreiben [1, 17℄, nur da
jetzt die auslaufende Kugelwelle

uber vershiedene N

ahstnahbaratome der ersten
Shale entweder so um das Aufatomen herum streut, da die Elektronenwelle beim
einmaligen Umlauf sih konstruktiv

uberlagert, oder

uber mindestens zwei Ato-
me in der ersten N

ahstnahbarshale phasengereht wieder zum Ausgangsatom
zur

ukl

auft. Dies ist nur f

ur ganz bestimmte Winkel zwishen den N

ahstnahbara-
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tomen m

oglih.
7.1.5 Entwiklung der strukturellen Eigenshaften beim
Tempern
Bis hierher wurden vorwiegend die Shihten diskutiert, die nah dem Aufdampfen
bis a. 300-350K getempert waren. Wir wissen aus den Abb. 5.3/5.4, da beim
Tempern das Vormaximum in S(K) bei K

sh

arfer wird und das Hauptmaximum
bei K
pe
an Intensit

at zunimmt, wobei gerade festgestellt werden konnte, da ein Teil
dieser Zunahme durh den zweiten,  -korrelierten Typ von Periodizit

at bzw. durh
Winkelkorrelation bedingt ist. Es wurde auh gezeigt, da der Widerstand dabei
ansteigt und auh die anderen Transportgr

oen immer weiter vom MFE abweihen
und extremer werden. Im Folgenden soll noh etwas detaillierter diskutiert werden,
wie sih dabei die Struktur entwikelt. Die zugeh

orige Entwiklung der elektroni-
shen Transporteigenshaften wird dann in Kap. 7.1.7 diskutiert.
Nah- und mittelreihweitige Ordnung
In Abb. 7.3 werden S(K) und g(r) der tern

aren amorphen Vorlegierungen f

ur die
quasikristalline Phase mit einigen bin

aren Al-

UM-Legierungen, die ebenfalls bei ho-
hen Temperaturen getempert wurden, verglihen. Die Daten wurden durh 2k
pe
F
bzw. 
pe
Fr
normiert. Das Hauptmaximum bei K
pe
ist jetzt sehr dominant. Deutlih
zu sehen sind zus

atzlihe Maxima bei K-Werten von 2K
pe
und (sehr viel weniger
deutlih) auh bei 3K
pe
. Sie zeigen an, da ein hoher Grad an Ordnung existiert.
Im r-Raum ist die SPO in den harakteristishen Abst

anden der Atome zwishen
den Shalen bzw. deren

Ubereinstimmung mit den Lagen der Friedelminima bei
r
Fr
n
=(5/4+n)
pe
Fr
(n=0,1,2,...) zu sehen. In Abb. 5.3 /5.4 wurde bereits gezeigt, und
ist in Abb. 7.3 nohmals deutliher zu sehen, da in Abh

angigkeit von der Anlatem-
peratur, sih ein neuer Ordnungsprozess herausbildet, mit N

ahstnahbarabst

anden,
die sih gut beshreiben lassen durh r

n
=( + n)
pe
Fr
(n=0,1,2,: : : ). W

ahrend bei
amorphen Metallen, die gut elektronish stabilisiert aber nur sph

arish-periodish
geordnet sind, sih zwei typishe Abst

ande nden lassen, mit 5=4
Fr
, dem N

ahst-
nahbarabstand, und 
Fr
dem Shalenabstand f

ur den mittleren Abstandsbereih
(Abb.2.7), tritt bei den vorliegenden Al-

UM-Legierungen auh der mit  korrelier-
te, Winkelkorrelation anzeigende, Abstand auf, der f

ur die quasikristalline Ordnung
harakteristish ist und durh Tempern immer deutliher wird.
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Abbildung 7.3: Struktureigenshaft von einigen Al-

UM-Legierungen mit niedrigem

UM-
Gehalt, nahdem sie auf relativ hohe Tempearturen getempert wurden.
Also sind bei den untersuhten Al-

UM-Legierungen mit hoher Stabilit

at und an-
omalen Transporteigenshaften drei Typen von Abst

anden zu nden :
a) einen, der den N

ahstnahbarabstand der SPO bei 5=4
Fr
repr

asentiert,
b) einen, der bei  
Fr
liegt und harakteristish f

ur die Winkelkorrelation in
Quasikristallen ist, sowie
) einen, der die Shalenabst

ande im mittleren Abstandsbereih mit 
Fr
be-
shreibt.
Wie in Abb. 5.5 gezeigt, n

ahert sih durh das Tempern bereits in der a-Phase
auh die Koordinationszahl immer mehr der Koordinationstzahl an, die man f

ur ein
quasikristallines System erwarten w

urde. Der

Ubergang vom amorphen Prekursor
zum Quasikristall geshieht nahezu kontinuierlih (siehe dazu auh Abb. 5.1)
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7.1.6 Pseudol

uken an der Fermikante
In

alteren Arbeiten konnte gezeigt werden, da weit unterhalb der Fermienergie, in-
nerhalb des Valenzbandes, sowohl in den 

ussigen Metallen und Halbleitern [107℄, als
auh in amorphen Metallen [14, 108℄ eine weitere Pseudol

uke sih bendet. Es konn-
te weiterhin gezeigt werden, da die Zust

ande unterhalb dieser L

uke vorwiegend
s-Charakter haben und die Zust

ande oberhalb vorwiegend p-Charakter [107℄. Aus-
serdem wurde gezeigt [14, 108℄, da das erste Maximum in S(K) bei K
pp
, nah der
Umrehnung seiner Lage in eine elektronishe Energie (mit Hilfe des Modells freier
Elektronen), mit dieser Pseudol

uke zusammenf

allt. Es wurde damit shon damals
registriert, da niht nur das Strukturmaximum bei K
pe
= 2k
F
eine Pseudol

uke bei
E
F
verursaht, sondern das Maximum bei K
pp
<K
pe
ein weiteres weit innerhalb des
Valenzbandes. Weshalb jedoh dieses Maximum die s- von den p-Zust

anden trennt,
war damals niht zu erkl

aren. Nahdem in der vorliegenden Arbeit festgestellt wer-
den konnte, da das Vormaximum (nah momentanem Kenntnisstand nur bei den
Al-

UM-Legierungen) mitWinkelkorrelationen verkn

upft ist, k

onnen wir heute sagen,
da diese Trennung mit einer Resonanz zusammenh

angt, die auf dem Drehimpuls
beruht. Sie verursaht diese Trennung und beeinusst auh die Struktur. Das auf 
beruhende Vormaximum und damit diese Drehimpulsresonanz wird jedoh niht nur
innerhalb des Bandes eine Pseudol

uke erzeugen (die wegen der Kleinheit des Struk-
turmaximums bei K

wohl niht zu beobahten sein wird), sondern auh bei E
F
, da
durh die Winkelkorrelation auh das Strukturmaximum bei K
pe
= 2k
F
verst

arkt
wird, wie oben gezeigt wurde.
Wir nehmen deshalb an, da die sph

arish-periodishe Ordnung die breite Pseu-
dol

uke bei E
F
erzeugt, die winkelkorrelierte Ordnung bei den Al-

UM-Legierungen
dar

uber hinaus ein sharfes, ebenfalls bei E
F
. Je langreihweitiger die letztere Ord-
nung wird, desto tiefer und sh

arfer sollte die zugeh

orige sharfe Pseudol

uke werden.
Bei den amorphen Halbleitern wird das zweite lediglih die durh die SPO be-
reits erzeugte Pseudol

uke bei E
F
vertiefen, da bei diesen die Winkelkorrelation nur
kurzreihweitig ist.
7.1.7 Transporteigenshaften
Eine bereits sehr fr

uh erkannte und immer wieder als besonders erstaunenswert
erw

ahnte Eigenshaft der Quasikristalle ist ihr abnormaler elektronisher Transport.
Obwohl diese Legierungen nur aus metallishen Komponenten bestehen, unter de-
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nen das Al und Cu als besonders gute Metalle angesehen werden, k

onnen sie nahezu
halbleitend werden [109℄. Sie zeigen extrem hohe Widerst

ande, Thermokr

afte und
HallkoeÆzienten mit starker Abh

angigkeit von der Zusammensetzung, und Anoma-
lien, wie z.B. Vorzeihenwehsel der Thermokraft und des HallkoeÆzienten, mit der
Temperatur [109℄. Die genannten Eigenshaften sind auh deshalb so

uberrashend,
weil die Proben einen hohen Al-Gehalt besitzen. Es wurde auh bemerkt, da eine
sih verbessernde strukturelle Qualit

at der Quasikristalle den Widerstand, die Ther-
mokraft und den HallkoeÆzienten noh weiter erh

oht. Bei Metallen sollte es gerade
umgekehrt sein, ist f

ur Halbleiter, also Systeme mit Energiel

uken an der Fermikan-
te, andererseits, niht

uberrashend. Es kann also bereits daraus geshlossen werden,
da es niht die Elektronendihte ist, sondern das Auftreten von Energiel

uken bei
E
F
, die f

ur die 'abnormen' Eigenshaften der untersuhten Systeme verantwortlih
sind.
Bei den sogenannten Peierls-Systemen, 1D-Metalle, die als Funktion der Tempe-
ratur eine elektronish induzierte strukturelle Phasenumwandlung mahen [8℄, sind
damit verbundene Metall-Isolator-

Uberg

ange und demzufolge abnormale Transpor-
teigenshaften shon lange bekannt.
Breite Pseudol

uken, die auf der SPO beruhen, sind zu shwah, das System
isolierend zu mahen. Eine Verst

arkung durh eine weitere, sharfe Pseudol

uke
wegen Winkelkorrelation, kann letztendlih zu den genannten Eigenshaften f

uhren.
Gleihzeitig erkl

aren sie die hohe thermishe Stabilit

at durh einen hohen Beitrag
der Bandstrukturenergie zur Gesamtenergie.
In einem analogen Szenarium wurde in unserer Arbeitsgruppe am a-NaSn gezeigt
[15℄, da Ladungstransfer und damit eine Anpassung der Elektronendihte

uber
eine Anpassung der Teilhendihte ebenfalls zu einer Verst

arkung der Resonanz
zwishen Elektronensytem und statisher Struktur f

uhren kann und demzufolge
ionishe Bindung auftritt mit entsprehend hohen (anomalen) Widerst

anden f

ur
gute Metalle wie Na und Sn.
Ziman-Formalismus
Der Ziman- bzw. Faber-Ziman-Formalismus hat sih ausgezeihnet f

ur 

ussige
und amorphe Metalle und Legierungen bew

ahrt [20, 68, 69℄. Unter Einshlu der
Mott-Gleihung f

ur die Thermokraft, und unter Ber

uksihtigung dynamisher An-
regungen durh die Baym-Formel, konnten die elektronishen Transportgr

oen ex-
zellent beshrieben werden. Der gr

ote Erfolg der Beshreibung, und der Weg zu
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ihrem Durhbruh, lag im Verst

andnis negativer TemperaturkoeÆzienten in metal-
lishen Gl

asern.
Trotzdem wird in der vorliegenden Arbeit die Transporteigenshaften niht in
diesem Modell. Dazu sind wohl die Abweihungen vom Verhalten einfaher metal-
lisher Gl

aser shon zu gro. Auerdem l

at sih die Pseudopotential-Theorie niht
auf

UM anwenden. Statt dessen m

ussten t-Matrizen verwendet werden [110℄. Die
ben

otigten Daten liegen niht vor.
Qualitativ werden die Trends, diskutiert auf der Basis der Formeln in Kap. 2.3.1,
jedoh rihtig wiedergegeben. Z.B. steigt beim Tempern der amorphen Shihten
das Strukturmaximum bei 2k
F
irreversibel an (die Resonanz wird verst

arkt) und
folglih auh der spezishe Widerstand. Der TemperaturkoeÆzient ist negativ, wie
im NFE erwartet, da die Bedingung K
pe
= 2k
F
erf

ullt ist. Niht trennen l

asst sih
in einer solhen qualitativen Diskussion der Untershied zwishen Abstands- und
Winkelkorrelation.
Es war, andererseits, jedoh shon zu Beginn der Arbeit geplant, die Transport-
gr

oen vorwiegend im Bild der Spektralfunktion zu diskutieren.
Spektralfunktion
Die theoretishen Arbeiten von Landauro und Solbrig [58℄ an Approximanten
haben gezeigt, dass sogenannte Spikes in der elektronishen Zustandsdihte bzw. in
der Spektralfunktion Artefakte der Theorie sind. Typish f

ur sowohl Approximan-
ten und Quasikristalle war das Auftreten einer breiten und,

uberlagert damit, ei-
ner sharfen Pseudol

uke an der Fermikante. Um von den genannten Artefakten
wegzukommen, wurden die beiden Pseudol

uken durh zwei inverse Lorentzkurven
angen

ahert. Ihre harakteristishen Kenngr

oen ergaben sih aus einer Anpassung
an die experimentellen Daten elektronisher Transportgr

oen. Die Transportgr

oen
mit nur einer Lorentzkurve anzupassen war gesheitert.
Um (T ) und S(T ) mit dem Modell der Spektralleitf

ahigkeit zu beshreiben,
wurde die inverse spektrale Leitf

ahigkeit (E)
 1
= (E), der spektrale Widerstand,
deshalb auh in der vorliegenden Arbeit, wie in [58℄ vorgeshlagen, durh die Summe
zweier Lorentzkurven modelliert. Der breiten, von der hier angenommen wird, da
sie die SPO repr

asentiert, und der shmalen, von der hier angenommen wird, da
sie die  -korrellierte Ordnung repr

asentiert. Es ergibt sih (E)
 1
zu
(E)
 1
= A 


1
=
(E   E
s
F
  Æ
1
)
2
+
2
1
+  

2
=
(E   E
s
F
  Æ
2
)
2
+
2
2

(7.1)
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mit 1/
1;2
den Intensit

aten der Lorentzkurven, Æ
1;2
ihren Positionen bez

uglih E
s
F
.
Der Parameter  wihtet die beiden Lorentz-Funktionen. Mit E
s
F
wird in Gl. 7.1
die selbstkonsistent berehnete Fermienergie f

ur den (1/1)-Approximanden von q-
AlCuFe bezeihnet, bez

uglih dessen die Positionen Æ der Lorentz-Funktionen ange-
geben werden [58℄. Die tats

ahlihe Lage von E
F
kann durh Fehler in der Struktur
oder der Dekoration, wie sie in realen Kristallen vorkommen, gegen E
s
F
vershoben
sein [3, 57℄. E
F
sollte in der N

ahe eines shmalen Minimums von (E) liegen, um die
Transportanomalien zu erkl

aren [3, 58℄. E
F
wurde demzufolge ebenfalls angepasst.
In [3, 58℄ wurde berihtet, das (E) f

ur Quasikristalle und amorphe Vorlegierun-
gen sih gegen

uber dem berehneten Approximanden durh ein st

arker ausgepr

agtes
shmales Minimum auszeihnen sollte, also durh ein gr

oeres  und ein kleineres

2
. In Tab. 7.1 sind die Anpassparameter f

ur den (1/1)-Approximanden [58℄ und
f

ur eine gemessene amorphe Probe von q-AlCuFe [3℄ eingetragen.
Æ
1
Æ
2

1

2
A 
eV eV eV eV 
m eV
(1/1)-Approximand -0,2 0,23 0,4 0,025 471,25 0,115
a-Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
-0,2 0,23 1,35 0,055 1047 0,316
Tabelle 7.1: Parameter f

ur das Modell der Spektralleitf

ahigkeit von AlCuFe-Legierungen
[58℄.
In der vorliegenden Arbeit wurde f

ur die vershiedenen bin

aren Al-

UM-
Legierungen, f

ur a/q-Al
70:5
Pd
12
Mn
8;5
und a/q-Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
, (E) nah Gl. 7.1
so angepat, da die Meresultate (T ) = (T )
 1
und S(T ), die dabei nah Gl. 2.22
und Gl. 2.23 berehnet wurden, gut wiedergegeben werden. Bei den vershiedenen
Systemen wurde Æ
1
, Æ
2
, 
1
festgelegt und 
2
, A, ,  variiert. Als weiterer Para-
meter diente die Position von E
F
bez

uglih E
s
F
. E
F
wurde in einem kleinen Bereih
zwishen E
F
=0,22-0,24 eV variiert. Die entsprehenden Parameter sind in Tab. 7.2
f

ur die bis T=350K getemperte a-Al
70
Pd
12
Mn
8;5
-Legierung angegeben.
Æ
1
Æ
2

1

2
A  E
F

eV eV eV eV 
meV eV 10
 6
eV=K
2
a-Al
70;5
Pd
12
Mn
8;5
-0,2 0,23 1,35 0,093 1800 0,03 0,2211 0,0867
Tabelle 7.2: Parameter f

ur das Modell der Spektralleitf

ahigkeit von a-Al
70
Pd
12
Mn
8;5
nah
dem Tempern auf 350K.
Zur Berehnung von (T ) und S(T ) ist nah Gl. 2.22/2.23 jeweils das Produkt
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aus (E) und df=dE wesentlih. Die Energieableitung der Fermiverteilung df=dE
wird bei zunehmender Temperatur immer breiter und aufgrund der Temperatu-
rabh

angigkeit des hemishen Potentials (Gl. 2.29) wird E
s
F
im Rihtung kleinerer
(oder gr

oerer) Energie vershoben. Mit zunehmender Temperatur werden bei der
Integration also immer gr

oere Bereihe von (E) in der N

ahe von E
F
abgetastet.
In Abb. 7.4 ist (E) am Beispiel vershiedener amorpher AlMn- und der Al
70
(Mn,
Fe, Co, Ni)
30
-Legierungen dargestellt. Charakteristish sind das sehr breite ahe
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Abbildung 7.4: Spektralleitf

ahigkeit vershiedener auf 350K getemperter amorpher Pro-
ben. Die senkrehten kurzen Linien markieren E
F
. a) vershiedene Al-Mn-Legierungen,
und b) Al
70

UM
30
-Legierungen.
und das shmale tiefe Minimum in der N

ahe von E
F
. Die Anpassparameter sind im
Anhang der Tab. 8.1 zu entnehmen.
Wie bereits erw

ahnt,

andert sih (E) z.B. mit dem Mn-Gehalts (Abb. 7.4a),
wobei (E) bei E
F
mit abnehmendem Mn-Gehalt immer tiefer wird. Damit einher-
gehend wird der Widerstand immer h

oher (Abb. 4.5/4.6). Ein

ahnlihes Verhalten
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wurde auh bei den anderen Al-

UM-Legierungen festgestellt. In Abb. 7.4b werden
die Ergebnisse vershiedener Al-

UM-Proben miteinander verglihen. Oensihtlih
zeigen alle untersuhten Al-

UM-Legierungen beide Typen von Pseudol

uken bei E
F
.
Wie bereits oben erw

ahnt, mahen wir die auf dem Impuls beruhende Resonanz,
die zur SPO f

uhrt, f

ur die breite Pseudol

uke verantwortlih, und die auf dem Dre-
himpuls beruhende Resonanz, die zur ACO f

uhrt, f

ur die sharfe und tiefe. F

ur
Transportanomalien ist vorwiegend die Letztere verantwortlih [3℄.
Das Zusammenspiel beider Minima, das zur Unsymmetrie der spektralen
Leitf

ahigkeit f

uhrt (Abb. 7.4), bewirkt

uber die Gl. 2.23/2.24, da z.B. der Vorzei-
henwehsel der Thermokraft und des Hall-KoeÆzienten bei vershiedenen Tem-
peraturen auftritt [3, 58℄. In Abb. 7.5 sind die Transportdaten (oene Symbole),
zusammen mit den Ergebnissen des Modells dargestellt (durhgezogene Linien). Die
Anpassparameter benden sih in Tab. 8.1 des Anhangs. Die

Ubereinstimmung ist
sehr gut. Abweihungen in einigen Proben bei Temperaturen T < 100K k

onnen auf
die fehlende Ber

uksihtigung von Quanteninterferenz-Eekten zur

ukgef

uhrt wer-
den [3, 61℄. Die Untershied zwishen den vershiedenen Systemen, insbesondere
bei S(T ), sind den sehr geringen untershiedlihen Lagen von E
F
bzgl. der sharfen
Minima in (E) zuzushreiben (Abb. 7.4b).
Vorzeihenwehsel in S(T ) werden in den amorphen Legierungen noh niht
beobahtet, was einerseits an der noh zu geringen Tiefe von (E) bei E
F
liegt,
jedoh auh an dem eingeshr

ankten Temperaturbereih. Erst bei entsprehend
st

arkeren Verbreiterungen der Fermienergie werden gr

oere Bereihe von (E) um
E
F
erfasst und k

onnen damit Vorzeihenwehsel verursahen.
Abh

angigkeit vom Temperzustand
Das Konzept der Spektralfunktion wird im Folgenden auh auf die bin

aren a-Phasen
bei vershiedenen Anlasstemperaturen und, nah dem

Ubergang von der amorphen
zur quasikristallinen Phase, bei Al
70
Pd
12
Mn
8;5
und Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
angewendet. In
Abb. 7.6a,b wird als Beispiel die Anpassung der experimentellen Ergebnisse bei a-
Al
75
Mn
15
und a-Al
70
Ni
30
gezeigt. Die experimentellen Daten lassen sih oensihtlih
auh bei vershiedenen T
ann
(mit kleinen Abweihungen bei tiefen Temperaturen)
gut beshreiben. In Abb. 7.6 sind die zugeh

origen (E) dargestellt. Die Anpasspa-
rameter sind im Anhang der Tab. 8.2 zu entnehmen.
Eindeutig ist mit zunehmender Anlasstemperatur die Erniedrigung von (E), als
Konsequenz der Erniedrigung des breiten Minimums (durh Verbesserung der SPO)
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Abbildung 7.5: Experimentelle Daten von a) (T ) und b) S(T ) der a-Al-

UM-Legierungen (oene Kreise) und die Ergebnisse der
Rehnung anhand der entsprehenden (E) (durhgezogene Linien).
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Abbildung 7.6: Experimentelle Daten (oene Kreise) von a) (T ), b) S(T ), sowie ) (E)
von a-Al
85
Mn
15
und a-Al
70
Ni
30
, sowie die Ergebnisse der Rehnungen anhand der (E)
aus zwei Lorentzkurven (durhgezogene Linien in a),b)).
und des zunehmenden Beitrags des shmalen Minimums (durh die wahsende  -
Ordnung

uber gr

oere Anst

ande) zu sehen. Dieses Verhalten ist auh in der systema-
tishen

Anderung der vershiedenen Parameter (siehe Anhang Tab. 8.2) zu erkennen.
Ein sehr

ahnlihes Verhalten wurde auh f

ur die anderen Al-

UM-Legierungen fest-
gestellt.
Die sih verst

arkenden Resonanzen erlauben es damit, sowohl die Entwiklung
der atomaren Struktur, als auh die Entwiklung der elektronishen Struktur und
damit die Entwiklung des elektronishen Transports zu erkl

aren.
In Tab. 8.3 des Anhangs werden die Parameter f

ur die Anpassungen an die experi-
mentellen Daten von Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
und Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
bei vershiedenen Anlas-
stemperaturen im amorphen und quasikristallinen Zustand aufgelistet. In Abb. 7.7
sind die (E) dargestellt. Bei der Anpassung wurden jetzt nur noh Æ
1
und Æ
2
kon-
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Abbildung 7.7: (E) von a) a/q-Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
, b) a/q-Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
. Inserts: Tem-
perabh

angigkeiten des Parameters . Die dreiekigen Symbole im Insert b) sind der Lite-
ratur entnommen [3℄
stant gehalten. Erneut ist die Vertiefung der Pseudol

uken in Abh

angigkeit von der
Anlasstemperatur zu sehen. Sowohl in Al
70
Pd
12
Mn
8;5
als auh in Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
nimmt der Parameter , der beshreibt, wie ausgepr

agt das shmale Minimum im
Vergleih zum breiten ist, mit wahsender Anlasstemperatur bis zur q-Phase zu
(Insert von Abb. 7.7a,b). Der Vorfaktor  des T
2
-Terms des hemishen Potentials
wird beim Tempern gr

oer. Das ist sinvoll, da die Pseudol

uke beim Tempern immer
tiefer wird und   N
0
F
=N
F
gilt (Gl. 2.29). Der Untershied im Anlassverhalten von
 im Falle von Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
zu Ergebnissen aus der Literatur [3℄ (Abb. 7.7) ist
darauf zur

ukzuf

uhren, dass in [3℄ (dreiekige Symbole) bei der Anpassung nur das
sharfe Minimum angepasst wurde, das breite jedoh als T -unabh

angig angenommen
wurde.
In Abb. 7.8/7.9 sind die aus der Anpassung berehneten (T ) und S(T ) im Ver-
gleih mit den Messungen der a-Phase und der q-Phase dargestellt. Die

Uberein-
stimmung ist sehr gut.
Da das ausgepr

agte shmale (E)-Minimum (in der Extrapolation gegen T=0K)
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Abbildung 7.8: Experimentelle Daten von (T ) und S(T ) von a/q-Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
(of-
fene Kreise) und die Ergebnisse der Rehnung anhand der entsprehenden (E) aus zwei
Lorentzkurven (durhgezogene Linien).
shon unmittelbar nah dem Aufdampfen auftritt, w

are das eine Erkl

arung f

ur den
hohen spezishen Widerstand und den negativen TemperaturkoeÆzienten des Wi-
derstandes in der a-Phase, die shon unmittelbar nah dem Aufdampfen auftreten
(Abb.4.3).
Shon nah dem Aufdampfen kann man also von einem breiten und einem shma-
len (E)-Minimum ausgehen. Das breite Minimum bleibt bis in die q-Phase weitge-
hend erhalten und vertieft sih beim Tempern sogar (auh die Quasikristalle haben
einen hohen Grad an Sph

arizit

at (Cluster)). Das totale Minimum wird immer tiefer
bis zu einem besonders tiefen Minimum in der q-Phase (Abb. 7.7).
W

ahrend die Existenz eines breiten Minimums in der elektronishen Zu-
standsdihte bei Quasikristallen mittels Photoelektronenspektroskopie (PES)
experimentell nahgewiesen wurde [101, 111, 112℄, wurden die sharfen Minima
mit dieser Methode noh niht beobahtet [111℄. Eine Erkl

arung w

are, da man
mit PES nur Ober

ahenbereihe detektieren kann und in diesen die sharfen
Minima in der elektronishen Zustandsdihte durh strukturelle Abweihungen
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Abbildung 7.9: Experimentelle Daten von (T ) von a/q-Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
(oene Kreise)
und die Ergebnisse der Rehnung anhand der entsprehenden (E) aus zwei Lorentzkurven
(durhgezogene Linien). Die Daten in b) wurde der Literatur [3℄ entnommen.
niht existieren. Doh konnte durh Tunnelexperimente [113℄ und NMR [114℄ ein
sharfes Minimum innerhalb einer breiten Pseudol

uke nahgewiesen werden.
Inverse Matthiesen-Regel
Der Widerstand eines kristallinen Metalles kann mit der sogenannten
Matthiessen-Regel [115℄ beshrieben werden. Nah dieser setzt sih der Widerstand
aus zwei Teilen zusammen. Der erste h

angt von der St

arke der Fehlordnung des
Gitters ab. Die Elektronen streuen an dieser selbst bei T=0K und f

uhren zum
Restwiderstand. Der zweite Teil h

angt von der Streuung der Elektronen an dy-
namisher Unordnung, also von Phononen, ab. Er ist demzufolge Null bei tiefen
Temperaturen und erh

oht bei h

oheren Temperaturen den Gesamtwiderstand addi-
tiv zum Restwiderstand. Unabh

angig von der Reinheit des Metalles ist der Tem-
peraturkoeÆzient des Widerstandes deshalb f

ur ein gew

ahltes Material in erster
N

aherung immer gleih. Sein Restwiderstand jedoh wird stark von z.B. Verun-
reinigungen, Korngrenzen und anderen Gitterfehlern abh

angen. Die Qualit

at eines
7.1. AL-

UM-LEGIERUNGEN 89
Materials bzgl. seiner strukturellen Perfektion wird pragmatish deshalb durh sein
Restwiderstandsverh

altnis R(T = 300K)=R(T=0K) ausgedr

ukt. Je gr

oer dieses
ist, desto perfekter ist der Kristall.
Bei einfahen metallishen Gl

asern, die in der Regel einen sehr kleinen oder gar
einen negativen TemperaturkoeÆzienten des Widerstandes zeigen, ist die normale
Matthiessen-Regel niht anwendbar. Mit Hilfe des Ziman-Formalismus muss statt-
dessen der komplette Strukturfaktor und mit Hilfe der Baym-Formel das komplette
dynamishe Verhalten ber

uksihtigt werden. Demzufolge war es zun

ahst

uberra-
shend, da bei den Quasikristallen eine

ahnlihe Regel festgestellt wurde, nur da
diese sih jetzt niht auf den Widerstand bzw. den spezishen Widerstand, sondern
auf den Leitwert bzw. die spezishe Leitf

ahigkeit bezieht. Diese sogenannte inverse
Matthiessen-Regel f

ur Quasikristalle wurde von Mayou et al. [116℄ vorgeshlagen. Sie
dr

ukt die Leitf

ahigkeit von Quasikristallen als Summe eines temperaturabh

angigen
Beitrages (T ), der f

ur alle Quasikristalle universell sein sollte, und eines konstan-
ten Beitrages 
o
aus, welher abh

angig von Probenqualit

at und Zusammensetzung
ist
(T ) = 
o
+(T ) : (7.2)
Diese Regel wurde vielfah n

aherungsweise best

atigt [117℄ und wird auh von
den in [3℄ untersuhten quasikristallinen AlCuFe-Legierungen erf

ullt. Die inverse
Matthiessen-Regel wurde in [116℄ so erkl

art, da der elektronishe Transportmeha-
nismus durh Hopping-Prozesse dominiert ist. Dieser Mehanismus w

urde zwishen
isolierten Atomlustern wirken, welhe in amorphen Systemen jedoh niht vorhan-
den sind.
Wie in [3℄ f

ur AlCuFe, wurde die G

ultigkeit der inversen Matthiessen-Regel in der
vorliegenden Arbeit auh an den Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
- und nohmals an Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
-
Proben gepr

uft. Es wurde auh f

ur AlPdMn beobahtet, da die inverse Matthiessen-
Regel g

ultig ist und zwar derart, da der Temperaturabh

angige Teil, unabh

angig
von der Phase, sowohl f

ur den Quasikristall als auh seine amorphen Prekursoren in
untershiedlihen Temperzust

anden identish ist [3℄. (E) bleibt beim

Ubergang
unge

andert, wie Abb. 7.10 zeigt.
Die inverse Matthiesen-Regel gilt also bei den amorphen Al-

UM-Legierungen
insbesondere bei den Legierungskonzentrationen, bei denen die Stabilit

at besonders
hoh und die Transportanomalien gro sind. Andererseits l

asst sie sih auh nur
bei diesen beobahten, da nur diese innerhalb der amorphen Phase gen

ugend starke
90 KAPITEL 7. DISKUSSION
0 200 400 600 800
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
0 200 400 600 800
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
b)
(4)
(3)(2)
(3)
(2)
(1)
(1)
a-phase
qc-phase
 Al
62.5
Cu
25
Fe
12.5
T [K]T [K]
 
 
 
s(
T)
/s
(8
60
K
)
a)
(1)
(3)
(2)
(1)
a-phase
qc-phase
 Al
70.5
Pd
21
Mn
8.5
s(
T)
/s
(9
20
K
)
 
 
 
 
Abbildung 7.10: Inverse Matthiessen-Regel von a) a/q-Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
und b) a/q-
Al
62;5
Cu
25
Fe
12;5
. Zur besseren Kenntlihmahung der Temperunabh

angigkeit von (T ),
sind die Kurven 1,2, bzw. 3 jeweils so nah unten vershoben, da sie nahe beieinander
liegen.

Anderungen des Widerstandes beim Tempern aufweisen.
Die Beshreibung der Al-

UM-Legierungen als resonanzstabilisierte Systeme, bei
denen Hybridisierungseekte eine wihtige Rolle spielen, erlaubt es also, neben der
thermodynamishen Stabilit

at der amorphen und quasikristallinen Phasen, auh die
statishe Struktur, die Elektronenstruktur (bzw. die elektronishe Zustandsdihte),
die elektrishen Transporteigenshaften und die Entwiklung aller dieser Gr

oen
w

ahrend der Strukturbildung beim Tempern, zu erkl

aren.
Die Optimierung der Resonanz mit Hilfe der Hybridisiserung hilft dabei, die
sph

arish-periodishe Ordnung, am besten zu sehen in der exzellenten Besetzung
der Shalenabst

ande bei 5/4, 9/4, 13/4,    mit der  - bzw. winkelkorrelierten
Ordnung, ohne all zu groe gegenseitige Behinderungen, in Einklang zu bringen.
Dies ist zweifah zu sehen: einerseits dadurh, dass trotz Winkelkorrelation im lo-
kalen Bereih, selbst die erste N

ahstnahbarshale in exzellenter

Ubereinstimmung
mit r
Fr
1
=5/4
Fr
ist, und andererseits darin, dass die durh die Winkelkorrelation
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verursahte sharfe Pseudol

uke in der elektronishen Zustandsdihte bei E
F
zu
liegen kommt. Diese gegenseitige Unterst

utzung und Nihtbehinderung wird wohl
mitverantwortlih sein, dass die hohgeordnete quasikristalline Phase

uberhaupt
existieren kann und damit lokal sph

arishe Ordnung (Cluster) mit langreihweitiger
Winkelkorrelation verbinden kann.
7.2 Amorphe Halbleiter und Halbleiterlegierun-
gen
Amorphe (und 

ussige) Halbleiter sind Systeme, bei denen starke Winkelkorrela-
tionen im Nahbereih auftreten. Im Gegensatz zu den Quasikristallen bleiben diese
jedoh kurzreihweitig. Sharfe Pseudol

uken sind demzufolge niht zu erwarten.
Trotzdem k

onnte auh eine kurzreihweitige Winkelkorrelation, falls erneut ein Re-
sonanzeekt auftritt, die Pseudol

uke bei E
F
vertiefen und sowohl zur Stabilit

at
als auh zu reduziertem elektronishem Transport f

uhren. In diesem Falle w

urde
es sogar, durh die Shaung einer nur breiten Pseudol

uke, gen

ugen, wenn die
Resonanz nur ungef

ahr erf

ullt wird.

Ahnlih wie bei den 1D-Peierlssystemen w

are
auh ein Metall-Isolator-

Ubergang denkbar; ein Metall-Isolator-

Ubergang, der in
der Shmelze weit oberhalb der Shmelztemperatur beginnt [118℄, und mit fallender
Temperatur, durh die Verst

arkung der Resonanz, immer mehr verst

arkt wird.
Hier sollen nur die Strukturdaten vershiedener Halbleiter diskutiert und mit Li-
teraturdaten verglihen werden. Es kann nur eine kleine Auswahl vorgestellt werden.
Es sind uns jedoh dutzende weitere, vershiedenste Halbleitersysteme strukturell
bekannt, sowohl in der amorphen als auh 

ussigen Phase; alle haben ein Struktur-
maximum bei 2k
F
.

Uber molekulardynamishe Simulationen der Struktur, die auf einem neuen Typ
von Potentialen beruhen, die selbst auf dem Resonanzprinzip aufbauen, soll hier
niht berihtet werden. Erste, vielversprehende Ergebnisse liegen vor, sollen jedoh
separat publiziert werden [119℄.
In Abb. 7.11a,b sind die Strukturdaten von Abb. 6.2, in Einheiten von 2k
exp
F
im
k-Raum und 
pe
Fr
im r-Raum, zusammen mit einigen Messungen aus der Literatur
(gemessen mittels Neutronenstreuung) normiert dargestellt. Die senkrehten Linien
in a) geben die Impuls

ubertr

age 2k
F
und 22k
F
an, wobei f

ur

Z
e
die Valenz der
Elemente aus ihrer Position im Periodensystem entnommen und n
exp
o
aus dem An-
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Abbildung 7.11: Mit den internen Skalen normierte Strukturdaten von amorphen
Halbleitern- und Halbleitersystemen. a) Strukturfaktor, b) Paarverteilungsfunktion. Die
Daten von a-GaSeS [120℄, von a-GaSbGe [121℄, von a-Al
32
Ge
68
[122℄ und von a-Ga
50
Sb
50
[123℄ wurden der Literatur entnommen. Die diken shwarzen Punkte auf den einzelnen
Kurven markieren in a) den absoluten Wert von K =120 nm
 1
und in b) den absoluten
Wert von r=0.5 nm.
stieg der reduzierten Atomverteilungfunktion ermittelt wurde, obwohl nur geringe
Abweihungen zu n
theo
o
existieren. In b) markieren die senkrehten Linien die op-
timalen Lagen der N

ahstnahbarshalen bei sph

arish-periodisher Ordnung. Die
gemessenen Shalenabst

ande lassen sih oensihtlih gut mit r
exp
Fr
beshreiben. Eine
Ausnahme ist dabei der erste Shalen-/N

ahstnahbarabstand, der h

aug bei einem
r-Wert etwas gr

osser als r
Fr
1
= 5/4
exp
Fr
zu nden ist. Trotzdem erf

ullen die Systeme
die Resonanz-Bedingung zwishen der elektronishen und statish atomaren Struk-
tur gut. Insbesondere ist die zweitn

ahste Shalenposition bei 9/4 im Vergleih zu
z.B. amorphen Metallen sehr hoh besetzt. Trotz der Vershiedenheit der Elemente
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und trotz der Vershiedenheit der Zusammensetzungen sind die atomare Struktur
der vershiedenen Halbleitersysteme sowohl im k-Raum, als auh im r-Raum sehr

ahnlih, wobei die Positionen der Maxima in absoluten Skalen sehr untershiedlih
sein k

onnen (Abb. 6.2/7.11).
Das Auftreten des ausgepr

agten Vormaximums in S(K) bei K
pp
und die
Abweihung des ersten Nahbarn von r
Fr
1
interpretieren wir als Konsequenz einer
sehr starken lokalen Winkelkorrelation in diesen Systemen, welhe zus

atzlih zur
sph

arish-periodishen Ordnung auftritt. Der vergr

oerte erste N

ahstnahbarab-
stand ist auf eine Konkurrenz zwishen beiden Eekten zur

uk zu f

uhren. Dies f

uhrt
im eektiven Paarpotential zu einem Abstoungsanteil [119℄ wie er

ahnlih shon
von anderen Autoren berihtet wurde [124, 125, 126℄. Eine alternative Erkl

arung
wurde von Pettifor [127℄ gegeben. Demzufolge ist das erste Maximum in g(r) auh
stark durh das Potential im mittleren Abstandsbereih beeinut (erzeugt durh
die Restd

ampfung der Linhard'shen Antwortfunktion).
Zusammenfassend soll gesagt werden, da es uns in den letzten Jahren gelungen
ist, das Resonanzmodell auf vier vershiedene Familien von amorphen Systemen
anzuwenden. Auf
a) metallishe Gl

aser, die bei optimierter Resonanz eine vershwindende Inten-
sit

at des Maximumms bei K
pp
, ein hohes Strukturmaximum bei K
pe
=2k
F
und
relativ hoh besetzte N

ahstnahbarshalen in g(r), gut zu beshreiben mit
r
theo
n
, besitzen (z.B. a-Sn
65
Cu
35
, a-Sb
80
Au
20
; jeweils bei

Z=1.8 e/a). Bei ihnen
passt sih die statishe Struktur dem Elektronensystem an. Sie sind vorwie-
gend sp

arish-periodish geordnet und bleiben metallish. Sie lassen sih gut
mir dem Ziman-Formalismus beshreiben.
b) ionish gebundene Systeme, die ein kleines Vormaximum (prepeak) bei K
pp
,
ein hohes Strukturmaximum bei K
pe
=2k
exp
F
und relativ hoh besetzte N

ahst-
nahbarshalen in g(r), gut zu beshreiben mit r
exp
Fr
, besitzen (z.B. a-Sn
45
Na
55
[15℄. Bei ihnen passt sih zus

atzlih zur statishen Struktur an das Elektronen-
system, durh Ladungstransfer und Dihteanomalie, das Elektronensystem an
die statishe Struktur an. Sie neigen zur Clusterbildung (Zintl-Cluster). Diese
Systeme k

onnen extrem hohe Widerst

ande haben.
) metallishe Systeme mit sp

aten

Ubergangselementen und Alluminium, die ein
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kleines Vormaximum bei K

, ein sehr hohes Strukturmaximum bei K
pe
=2k
hyb
F
und relativ hoh besetzte N

ahstnahbarshalen in g(r), gut zu beshreiben mit
r
pe
n
(bzw. r
hyb
n
), besitzen (z.B. a-Al
75
Fe
25
, die Al-

UM-Legierungen der vorlie-
genden Arbeit). Sie besitzen zur sph

arish-periodishen Ordnung bereits Win-
kelkorrelationen im r-Raum, gut zu beshreiben durh eine zweite, gegen

uber
der ersten phasenvershobenen, Periodizit

at. Bei ihnen passt sih zus

atzlih
zur statishen Struktur an das Elektronensystem, durh Hybridisierungseek-
te und

Anderungen der eektiven Valenzen, erneut auh das Elektronensystem
an die statishe Struktur an. Die Winkelkorrelation kann sih beim Tempern
verst

arken und langreihweitiger werden. Diese Systeme k

onnen quasikristallin
werden. Der Widerstand wird beim Tempern h

oher und kann z.B. bei AlPd-
Re zum Isolator f

uhren. Die Tranporteigenshaften lassen sih gut

uber die
spektrale Leitf

ahigkeit und zwei Pseudogaps an der Fermikante beshreiben.
d) amorphe Halbleiter, die ein groes Vormaximum bei K
p
, ein hohes Maximum
beiK
pe
=2k
F
und sehr hoh besetzte Maxima in g(r), gut zu beshreiben durh
r
theo
n
, besitzen (z.B. a-C und a-Si der vorliegenden Arbeit). Durh den Einuss
der Winkelkorrelation ist der erste Nahbarabstand gr

oer als 5/4
Fr
. Bei ih-
nen passt sih die statishe Struktur ebenfalls

uber Winkelkorrelationen an das
Elektronensystem an und das Pseudogap bei E
F
wird sehr tief. Die Transpor-
teigenshaften lassen sih erneut mit der spektralen Leitf

ahigkeit beshreiben,
wie von anderen Autoren gezeigt werden konnte [56℄.
Kapitel 8
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden amorphe Shihten von Al
100 x
(Mn,Fe,Co,Ni)
x
,
Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
, Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
, Ga
x
Te
100 x
, Ge
x
Sb
100 x
-Legierungen sowie reinem
C, Si, Ge und Se bei tiefen Temperaturen hergestellt.
Es wurden die elektronishen Transporteigenshaften und die statishe atomare
Struktur mittels Elektronenbeugung untersuht. Bei den amorphen Halbleitersy-
stemen wurde aufgrund ihres sehr hohen Widerstands nur die atomare Struktur
untersuht.
Bei Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
und Al
70:5
Pd
21
Mn
8:5
erlaubt die angewandte Pr

aparations-
methode, die elektronishen Transporteigenshaften und die atomare Struktur kon-
tinuierlih von der amorphen bis zum

Ubergang in die quasikristalline Phase zu
untersuhen.
Die Systeme sind elektronish stabilisiert, wobei die

uber vershiedene Szena-
rien optimierenden Resonanzen (auf dem Impuls, auf dem Drehimpuls beruhend)
Abstands- bzw. Winkelkorrelationen verursahen k

onnen. Zur Optimierung dieser
Resonanzen m

ussen sih sowohl die statishe Struktur, aber auh das Elektronensy-
stem aneinander anpassen. Bei der statishen Struktur kann dies durh Abstands-
und Winkelkorrelationen geshehen. Beim Elektronensystem k

onnen zus

atzlih Hy-
bridisierungseekte zwishen z.B. den Al
p
- mit den

UM
d
-Elektronen bzw. Ladungs-
transfereekte und Dihteanomalien bei z.B. den NaSn-Legierungen auftreten.
Es k

onnen zwei Pseudol

uken in der elektronishen Zustandsdihte bei E
F
auftre-
ten, wobei das breitere auf die sph

arish-periodishe Ordnung zur

ukgef

uhrt wird.
Die Transporteigenshaften lassen sih gut mit dem Modell der spektralen
Leitf

ahigkeit beshreiben, wobei bei den Al-

UM-Legierungen beide Pseudol

uken
in der elektronishen Zustandsdihte ben

otigt werden.
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Die a-Phase und die q-Phase sind in vielen elektronishen und atomaren Ei-
genshaften miteinander verwandt. Die lokal sph

arish-periodishe Ordnung w

ahst
beim Tempern bis zum Quasikristall kontinuierlih zu einer gut denierten, lokal
sph

arish-periodishen Ordnung (zu den Clustern in den Quasikristallen) und zu
weitreihenden Winkelkorrelationen mit planar-aperiodisher Ordnung von Netze-
benen, heran. Es ist damit eine Verst

arkung der beiden Pseudol

uken bei E
F
mit
Konsequenzen f

ur das Anwahsen der Trasportanomalien verbunden.
Abshlieend wird festgestellt, dass die vier bisher untersuhten Familien amor-
pher und 

ussiger Systeme elektronish stabilisiert sind und

uber jeweils vershie-
dene Szenarien die Resonanz zwishen dem Elektronensystem und der statishen
Struktur einstellen k

onnen. Die Struktureigenshaften lassen sih durh die internen
L

angenskalen 2k
F
und 
Fr
im k- und r-Raum beshreiben.
Amorphe und 

ussige Systeme haben einen hohen Grad an sph

arish-periodisher
Ordnung, die, oft

uber lokale Winkelkorrelationen verst

arkt, erste Shritte zum Kri-
stall darstellen.
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Anhang
Liste der Fitparameter im (E)-Modell
Æ
1
Æ
2

1

2
A  E
F

eV eV eV eV 
meV eV 10
 
eV=K
2
a-Al
100 x
Mn
x
Al
85
Mn
15
-0,2 0,23 1,34 0,0758 992 0,05 0,2315 0,04
Al
80
Mn
20
-0,2 0,23 1,34 0,042 1435 0,019 0,22635 0,0755
Al
75
Mn
25
-0,2 0,23 1,34 0,0465 1220 0,019 0,2246 0,09
Al
70
Mn
30
-0,2 0,23 1,34 0,054 1130 0,019 0,2227 0,105
Al
60
Mn
40
-0,2 0,23 1,34 0,05 1035 0,012 0,2235 0,145
a-Al
100 x
Fe
x
Al
85
Fe
15
-0,2 0,23 1,35 0,0528 684,5 0,0036 0,2399 -0,225
Al
80
Fe
20
-0,2 0,23 1,35 0,00476 1228 0,0108 0,2353 -0,118
Al
75
Fe
25
-0,2 0,23 1,35 0,058 1403 0,049 0,2338 -0,0055
Al
70
Fe
30
-0,2 0,23 1,35 0,047 1593 0,023 0,2323 0,027
Al
60
Fe
40
-0,2 0,23 1,35 0,044 1405 0,0124 0,2316 0,071
a-Al
100 x
Co
x
Al
80
Co
20
-0,2 0,23 1,35 0,093 749 0,035 0,2355 -0,018
Al
75
Co
25
-0,2 0,23 1,35 0,083 789 0,037 0,2345 -0,0159
Al
70
Co
30
-0,2 0,23 1,35 0,081 926 0,046 0,2333 -0,005
Al
65
Co
35
-0,2 0,23 1,35 0,075 1076 0,049 0,2316 0,011
Al
60
Co
40
-0,2 0,23 1,35 0,089 1015 0,0322 0,2331 0,033
a-Al
100 x
Fe
x
Al
80
Ni
20
-0,2 0,23 1,35 0,099 287,5 0,0292 0,2326 0,02
Al
75
Ni
25
-0,2 0,23 1,35 0,099 299 0,038 0,2317 0,018
Al
70
Ni
30
-0,2 0,23 1,35 0,0968 500 0,041 0,2292 0,031
Al
65
Ni
35
-0,2 0,23 1,35 0,099 477 0,041 0,2279 0,0415
Al
60
Ni
40
-0,2 0,23 1,35 0,105 573 0,034 0,2252 0,065
Tabelle 8.1: Parameter des Modells der Spektralleitf

ahigkeit f

ur bin

are a-Al-

UM-
Legierungen nah dem Anlassen auf T
ann
=350K.
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Æ
1
Æ
2

1

2
A  E
F

eV eV eV eV 
meV eV 10
 6
eV=K
2
a-Al
85
Mn
15
T
ann
= 140K -0,2 0,23 1,35 0,0838 811 0,0435 0,2299 0,005
T
ann
= 245K -0,2 0,23 1,35 0,0808 976 0,046 0,2305 0,0062
T
ann
= 345K -0,2 0,23 1,35 0,0758 1092 0,05 0,2315 0,004
a-Al
70
Ni
30
T
ann
= 150K -0,2 0,23 1,35 0,092 458,6 0,038 0,2299 0,035
T
ann
= 255K -0,2 0,23 1,35 0,091 474,7 0,04 0,2299 0,03
T
ann
= 345K -0,2 0,23 1,35 0,0968 500 0,041 0,2292 0,031
Tabelle 8.2: Parameter des Modells der Spektralleitf

ahigkeit bei vershiedenen Anlas-
stemperaturen f

ur a-Al
85
Ni
15
und a-Al
70
Ni
30
.
Legierung Æ
1
Æ
2

1

2
A  E
F

eV eV eV eV 
meV eV 10
6
eV=K
2
Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
a  T
ann
= 345K -0,2 0,23 1,35 0,093 1800 0,03 0,2211 0,0867
a  T
ann
= 680K -0,2 0,23 1,35 0,095 2035 0,044 0,2211 0,0867
q  T
ann
= 930K -0,2 0,23 1,99 0,122 3250 0,1329 0,162 0,19
Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
a   T
ann
= 400K -0,2 0,23 1,35 0,112 977 0,042 0,2211 0,0867
a   T
ann
= 540K -0,2 0,23 1,35 0,09 1122 0,042 0,2211 0,0867
a   T
ann
= 680K -0,2 0,23 1,37 0,07 1436 0,058 0,2211 0,127
q   T
ann
= 855K -0,2 0,23 1,81 0,04 2716 0,181 0,21 0,022
Tabelle 8.3: Parameter des Modells der Spektralleitf

ahigkeit von Al
70;5
Pd
21
Mn
8;5
- und
Al
62:5
Cu
25
Fe
12:5
im amorphen und quasikristallinen Zustand.
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